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SEGMENTEERTE POLYDIORGANOSILOXAN-POLYHARNSTOFFCOPOLYMERE 
SOWIE VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG 

Die Erfindung bezieht sich auf segmentierte Polydiorganosiloxan-PolyharnstofF- 
Copoiymere sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Polydiorganosiloxan-Polymere haben einzigartige Eigenschaften. die sich hauptsachlich 
aus den physikalischen und chemischen Merkmalen der Siloxanbindung ableiten. Typischer- 
weise umfassen die hervorragenden Eigenschaften von Polydiorganosiloxan-Polymeren die 
Bestandigkeit gegen ultraviolettes Licht. aufierst geringe Glasubergangsternperaturen, gute 
Warrue- und Oxidationsbestandigkeit. gute Permeabilitat fur viele Gase, sehr geringe Ober- 
flachenenergie. niedrigen Brechungsindex. gutes hydrophobes Verhalten und gute dielektri- 
sche Eigenschaften. Sie weisen auch eine sehr gute Biokornpatibilitat auf und sind von gro- 
Bem Interesse als Biomateri alien, die im Korper in Gegenwart von Blut verwendet werden 
konnen. Polydiorganosiloxan-Elastomere sind aufgrund dieser vielen hervorragenden Eigen- 
schaften allgemein verwendet worden. Hire begrenzte ReiBfestigkeit und schlechte Bestan- 
digkeit gegen schwach polare Losungsmittel hat sie jedoch fur viele andere Anwendungen 
ungeeignet gemacht. 

_ Elastomere besitzen die Fahigkeit.. ihre Ausgangsform aus Verformungen, die von einer 
aufgebrachten Kraft erzeugt wnrden, zuriickzueriangen. Ubliche Polydiorganosiloxane zeigen 
eiasiisches Verhalten nur, wenn sie chemisch oder physikalisch vemetzt sind. Selbst Polydi- 
organosiloxan-Gummis mit extrem hohem Molekulargewicht (groBer als 500.000 Gramm pro 

Mol) zeigen unvemetzt kaltes Fliefien. Demgemafi- miissen ubliche Polydiorganosiloxane, 
um in den meisten kommerzielleh Anwendungen verwendbar zu sein, mit bis zu 50 Ge- 
wichtsprozent Fxillstoffen wie beispielsweise fein verteiltem Siliciumdioxid mit groBer Ober- 
flache, Quarzstaub, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumdioxid, Oxide mit Deckfarben- 
qualitat, R.ufi, Graphit, Metallpulver, Tonerden, Calciumcarbonate, Silikate, Aluminate, faser- 
formigen Fiillstoffen und Hohlglas- oder KunststofEmikrokugeln in Abhangigkeit von den 
gewunschten Eigenschaften geftillt werden, um deren mechanische Festigkeit aufrechtzuer- 
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halten und das Quellen in Losungsmitteln zu verrihgern. Da Polydiorganosiloxane ihre me- 
chanische Festigkeit bei erhohten Temperatxrren nicht so plotzlich verlieren wie andere orga- 
nische Materialmen, finden sie besonders bei Hochtemperaturanwendungen Verwendung. 

Fur viele Verwendungen wie beispielsweise in isoliertem Draht, Staben, Rohren, Rohren 
und ahnlichen Erzeugnissen werden Polydiorganosiloxan^Verbindungen in Standard- 
Gummiextrusionsvorrichtungen extrudiert. Das extrudierte Material mufl sofort erwarmt wer- 
den, .um die Form einzustellen. In der Regel ist eine HeiBluftvulkanisierung bei 300 bis 
450 °C oder Dampf mit 0 ? 28 bis 0,70 MPa (40 bis 1 00 psi) fur einige Minuten erforderlich. 
. Die endgultigen Eigenschaften konnen durch Ofenhartung oder durch kontinuierliche 
Dampfvailkanisierung entwickelt werden. 

Trennmittejschichten auf Silikonbasis sind kommerziell einige Zeit verwendet worden, 
liberwiegend bei solchen Anwendungen wie Trennmittellag£n fiir Haftmittel. Im allgemeirien 
werden diiese Materiaiien aus einem Losungsmittel oder einem Trager aufgetragen und ther- 
misch bei hohen Temperaturen vernetzt. Kiirzlich sind Silkontrenntechniken offenbart wor- 
den, die Additionshartungs-. kationische Hartungs- und Strahlungshartungssysteme und auch 
siiikonhaltige Blockcopolymere, die keine Hartung erfordem, umfassen. Einige dieser Syste- 
me konnen ohne Losungsmittel aufgetragen werden, beispielsweise durch Walzenbeschich- 
tung. Andere konnen aus organischen Losungsmitteln oder Wasser aufgetragen werden. Von 
keinem dieser Sys.teme wird angenommen, dafi es heiBschmelzverarbeitbar ist. Demgemafl 
gibt es noch immer das Bediirfhis nach einer Trermmittelschicht auf Silikonbasis, die heifi- 
schmelzverarbeitbar ist,.wahrend die erwiinschten Merkmale 'des zuvor erwahnten Materials 
bezuglicfr des Trenriverhaltens erhalten bleiben. 

Blockcopolymere sind lange verwendet worden, urn die gewiinschten Verhaltenseigen- 
schaften bei verschiedenen Produkten wie Elastomeren, Dichtungsmaterialien, Kalfaterver- 
bindungen und Treniunittelscliichten zu erhalten. 

Physikalisch vernetzte Polydiorganosiloxan-Elastomere sind in der Regel segmentierte 
Copolymere. Die mechanischen Eigenschaften eines Elastomers nehmen im allgemeineri mit 
dem Molekulargewicht des Polymers zu. Das Molekulargewicht kann haufig durch Messun- 
gen der logarithmischen Viskositatszahl bestimmt werden. Bei einigen unvernetzten Syste- 
men wird, da das Molekulargewicht zunimmt. das Polymer gering loslich, und es wird 
schwieriger, die logarithmische Viskositatszahl zu messen. Die mechanischen Eigenschaften 
und die logarithmische Viskositatszahl der Polydiorganosiloxanpolymere konnen durch kon- 
trqllierte Losungsmittel-basierte Synthese von segmentierten AB-, ABA- oder (AB) n - 



Polymeren mit einer weichen PolydiorganosUoxan-Komponente und einer harten Komponen- 
te mit entweder kristalliner Struktur mit hohem Schmelzpunkt oder amorpher Struktur mit 
hoher Glastibergangstemperatur, die beispielsweise harte Segmente wie Polystyrol, Polyamid, 
Polyurethan, Polyimid, Polyester, Polycarbonat, Polysulfon und Epoxid umfaBt, wesentlich 
erhoht werden, wahrend die meisten der gewiinschten Potydiorganosiloxan-Eigenschaften 
erhalten bleiben. 

Eine andere Klasse segmentierter Polydiorganosiloxan-Copolymer e sind segmen- 
tierte Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymere^ die andere Biocke als Polydiorganosi- 
ioxan oder Karnst.off enthalten. Diese haben einige mogliche verfahrensokonomische Vortei- 

le, weil ihre Synthesereaktion schneller als bei den zuvor erwahnten verlauft. kein Katalysator 
erforderlich ist und keine Nebenprodukte gebildet werden. 

Bei der Herstellung segmentierter Polydiorganosiioxan-Polyhamstoff-Copolyrnere kon- 
nen monofunktioneile Reaktionsverunreinigungen in dem Polydiorganosiioxandiamin- 
Prakursor die Kettenverlangerungsreaktion vorzeitig beenden und wird die Erreichung eines 
optimalen Molekulargewichts und einer optimalen Zugfestigkeit des Polymers eingeschrankt. 
Weil das fnihere Verfahren zur Herstellung der Polydiorganosiloxandiamine zu erhohten Ni- 
veaus an monorunktionellen Verunreinigungen bei Erhohung des Molekulargewichts fuhrte, 

• war es nicht moglich, Elastomere mit ausreichenden mechanischen Eigenschaften fur die 
meisten Elastomer- und Haftmittelanwendungen zu erhalten. Vor kurzem sind Verfahren 
entwickelt worden ; die.Materialien mit einem geringem Niveau an Verunreinigungen xiber 
einen breiten Bereich von Polydiorganosiloxandiamin-Molekulargewichten erzeugen. Mit 
dieser Chemie sind segmentierte Polydiorganosiloxan-Polyhamsto£f-Copolymere mit einer 
logarithmischen Viskositatszahl iiber 0,8 g/dl, gemessen bei 30 °C (unter Verwendung eines 
Canon-Fenske-Viskosimeiers mit einer Chloroformlosung bei einer Konzentration von 
0,4 g'di), unter Verwendung von Kettenverlangeren, urn den Nicht-Silikon-Anteil zu erhohen, 
erhalten worden. 

Losungspolymerisiene Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Elastomere, die keinen Har- 
tungsschritt erfordern, sind beschrieben worden. Weil diese Zusammensetzung jedoch in ei- 
nem Losungsmittel hergestellt werden, konnen sie teure Handhabungsverfahren aufweisen. 

Kontinuierliche Schmelzpolymerisationsveifahren sind vorteilhaft und sind verwendet 
worden, urn Zusammensetzungen wie Polyurethanelastomere und Acrylatkontaktkleber her- 
zustellen. Ein kontinuierliches Schmelzpolymerisationsverfahren zur Herstellung von Polye- 
therimiden, die Polydiorganosiloxan-Segmente enthalten konnen, ist ebenfalls beschrieben 
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worden. Kiirzlich sind Polyurethanharze beschrieben worden, die Polydiorganosiloxan- 
Harnstoff-Segmente verwenden, um das Blockieren von Filmen zu verhindern, die aus dem 
Harz gebildet wurden. Die Niveaus an reaktiven Polydiorganosiloxan in der Zusammenset- 
zung waren jedoch klein, beispielsweise kleiner als 15 Gewichtsprozent, und der moglicher- 
5 weise unvollstandige Einbau des Polydiorganosiloxans in das Riickgrat waren nicht nachtei- 
lig, da eine leichte Freigabe beabsichtigt war. Nicht-eingebautes Polydiorganosiloxanol kann 
jedoch als Weichmacher in Elastomeren fungieren, um die Zugfestigkeit oder Antiklebrigkeit 
zu verringern, und die Schereigenschaften von Kontaktklebern verringern. Dieses nicht- 
eingebaute Ol kann auch an der Oberflache eines Elastomers oder Haftmittels anlaufen und 

10 andere Oberflachen kontarniniereh. mit den es in Kontakt gelangt. 

Kurz gesagt werden als ein Aspekt der vorliegenden Erfmdung schmelzverarbeitbare 
segmentierte Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymerzusamnaensetzungen angegeben,- 
die altemierend weiche Po.lydiorganosiloxan-Einheiten und harte Polyisocyanatrest-Einheixen 
umfassen, wobei der Polyisocyanatrest Polyisocyanat ohne die -NCO-Gruppen darstellt, so 

1 5 dali die Reste der Amin- und Lsocyanat-Einheiten durch Harnstoffbindungen miteihander ver- 
bunden sind. Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen haben typischerweise logarithmi- ' 
sche Viskositatszahlen von mindestens 0,8 dl/g oder sind im wesentlichen unloslich in iibli- 
chen organischen Losungsmitteln wie beispielsweise Chloroform,Tetrahydrofuran, Dimethylfortnan 
Toluol, Isopropylalkohol und Kombination von diesen. 

20 Als weiteren Aspekt gibt die vorliegende Erfindung ein losungsmittelfreies Verfahren zur 

Herstellung der segmentierten Polydiorganosiloxan-Polyhamstoffcopolymere mit einer loga- 
rithmischen Viskositatszahl von mindestens 0,8 dl/g in einer CWoroformlosung bei 30 9 C bei 
einer Konzentration zwischen 0,18 und 0,26 g'dl an, umfassend die Schritte: 

(a) kontinuierliches Zufuhren von Reaktanten zu emem Reaktor, wobei die Reaktanten 
25 zumindest ein Polyisocyanat und zumindest ein Polyamin umfassen, wobei das Polyamin ein* 

Polydiorganosiloxandiamin ist, 

(b) Mischen der Reaktanten in dem Reaktor, 

(c) Ermoglichen der Reaktion der Reaktanten, um ein Polydiorganosiloxan- 
Polyharnstoffcopolymer zu bilden, und 

30 .„ (d) Transportieren des Polymers aus dem Reaktor. 

Die segmentierten Polydiorganosiloxan-Polyhamstoffcopolymere, die gemaB dem obigen 
losungsmittelfreien Verfahren erhaltlich sind, konnen durch die Wiederholungseinheit 



(I) 

dargestellt werden, wobei 

jedes R eine Einheit darstellt, die unabhangig voneinander eine Alkyieinheit mit erwa 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen ist und mit Trifluoraikyi- oder Vinylgruppen substituiert sein kann : 
ein Vinylrest cder hoherer Alkenyirest der Formel -R 2 (CH 2 )aCH=CH 2s wobei R 2 -(CH 2 )b- 
oder -(CH 2 ) c CIi=CH- und a 1, 2 oder 3 ist; b 0, 3 oder 6 ist und c 3 ; 4 oder 5 ist, eine Cyclo- 
alkyieinheit mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist und mit AlkyK Fluoralkyl- und Vinylgruppen 
substituien sein kann, oder eine Aryleinheit mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist und mit Al- 
ky! CycloalkyL Fluoralkyl und Vinylgruppen substituien sind kann, oder R eine Perfluoral- 
kylgruppe, wie in US-Patent Nr. 5.028.679 beschrieben, eine fluorhaltige Gruppe, wie in US- 
Patent Nr. 5.236.997, beschrieben, oder perfluorether-haltige Gruppe, wie in den US-Patenten 
Nr. 4.900.474 und 5.1 1 S. 775 beschrieben, ist, wobei zumindest 50 % der R-Einheiten Me- 
thyl gruppen und der Rest einwenige Alkyl- oder substituierte Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, Alkylenreste, Phenyireste oder substituiene Phenylreste sind: 

jedes Z einen mehrwertigen Rest darstellt, der ein Arylenrest oder Aralkylenrest mit vor- 
zugsweise 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 6 bis • 
20 Kohlenstoffatomen ist, wobei Z vorzugsweise 2.6-Tolylen, 4,4 , -Methylendiphenyien, 
3,3'-Dimethoxy-4,4'-biphenylen 3 Tetramethyl-m-xylylen, 4,4*-Methylendicyciohexylen, 
3,5,5-Trimethyl-3-methylencyclohexylen, 1,6-Hexamethylen, 1,4-Cyclohexylen, 
2,2,4-Trimethylhexylen oder Gemische von diesen darstellt:' 

jedes Y einen mehrwertigen Rest darstellt, der unabhangig voneinander ein Alkylenrest 
mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, ein Aralkylenrest oder ein Arylenrest mit vorzugsweise 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen ist; 

jedes D aus der Gruppe Wasserstoff, einem AJkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
Phenyl und einem Rest, der eine Ringstruktur erganzt, einschlieBlich Y, um einen Heterozyk- 
lus zu bilden, ausgewahlt ist: 

n eine Zahl darstellt, die gleich oder groBer ais 1 ist; und 



p eine Zahl darstellt, die 10 oder grofier ist, vorzugsweise etwa 15 bis 2000, starker be- 
vorzugt etwa30bis 1500. ' % 

Bei der Verwendung von Palyisocyanaten (Z ist ein Rest mit einer Funktionalitat grofier 
2) wird die Struktur von Formel I so modifiziert. das sie die Verzweigung am Polymerriick- 
grad widerspiegelt. 

Die erfindungsgemafien Polymere haben typischerweise eine logarithmische Viskositats- 
zahl von mindestens 0,8 dl/g uiid sind im wesentlichen in lib lichen organischen Losungsmit- 
teln unloslich. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen weiterhin Fiillstoffe, Klebrigma- 
cher, Harze, Pigmente, Stabilisatoren, Weichmacher und dergleichen erhalten. 

Die erfindungsgemafien segmentierten Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copol>'mere 
weisen gute mechanische Eigenschaften auf, selbst wenn sie ungefiillt sind. und zeigen die 
ausgezeichneten physikalischen Eigenschaften, die typischerweise mit Polysiloxaneri verbun- 
den sind, wie niedrige Glasubergangstemperatur, moderate Durchlassigkeitsbestandigkeit 
gegen ultraviolertes Licht, niedrige Oberflachenenergie und Hydrophobizitat, gute dielektri- 
sche Eigenschaften und hohe Permeabilitat fur viele Gase. Aufierdem besitzen die erfin- 
dungsgemafien segmentierten Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymere eine moderate 
. thennische und oxidative Stabiiiiat, haben hohere logarithmische Viskositatszahlen, als sie 
fruher erhaltlich waren, und sind der Schmelzverarbeitung nach der Polymerisation zugang- 
lich. Weiterhin sind einige der erfindungsgemafien segmentierten Polydiorganosiloxan- 
Polyharnstoff-Copolymere bestandiger gegen QueLlen und Abbau durch Kohlenwasserstpff- 
losungsmittel als die fruher erhaltlichen. Auch sind- einige der erfindungsgemafien segmen- 
tierten Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymere elastomere Material] en, die uberra- 
schehd niedrige Schmelzfluflviskositaten und plotzliche Verfestigung bei einer Temperatur 
unter den Schmelzflufibedingungen zeigen. Aufierdem weisen einige erfindungsgemafie seg- 
mentiene Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff-Cbpolymere ein en vergrofierten Bereich an 
grundlegenden Eigenschaften aufgrund der erweiterten Zusammensetzungen, die erhaltlich 
sind, wenn organische Polyamine mit den Polydiorganosiloxandiaminenund Polyisocyanaten 
verwendet werden. Die Zusammensetzungen variieren liber einen grofien Bereich von Mog- 
.lichkeiten und den prozentualen Einbau dieser Reaktanten und bieten segmentierte Polydior- 
ganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymere mit mafigeschneiderten Eigenschaften. Derartige Ei- 
genschaften umfassen Ablosetrenneigenschaften, Bedruckbarkeit,.Zug- und Reififestigkeit, 



Feuchtigkeitsdampfdurchgangsraten und auch molekulare Strukturen und Zusammensetzun- 
gen, die bisfaer mittels Syntheseverfahren auf Losungsmittelbasis nicht erhaltlich waren. 

Bevorzugte Isocyanate, die in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendbar sind, kon- 
nen durch die Fonnel 

OCN-Z-NCO 
(ID 

dargestellt werden, wobei Z wie oben definiert ist. ■ 

Polydiorganosiloxandiamine 5 die in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendbar sind. 
konnen durch die Formel 




dargesrellt werden, wobei R, Y, D und p jeweils wie oben definiert sind. Im allgemeinen ist . 
das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polydiorganosilqxandiamine, die in der vorliegen- 
den Erfindung verwendbar sind 5 groBer als etwa 700. 

Das Verfahren ist im wesentlichen Losungsmittei-frei: Im allgemeinen ist kein Losungs- 
mittel erforderiich, urn die Reaktion durchzutuhren. was das Verfahren umweltfreundlicher 
als fruhere Verfahren ziir Hersteilung segmentierter Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff- 
Copolymere macht und auch einzigartige Eigenschaften bei vielen der segmentierten Polydi- 
organosiloxan-Poiyhamstoff-Copolymere ergibt. Kleine Mengen an Losungsmittel konnen. 
falls notwendig. vorhanden sein, urn den FluB fester Isocyanate. hochviskdser Isocyanate oder 
geringer Diisocyanatmengen zu steuern oder zur kontrollierten Zugabe von Hilfsstoffen wie 
klebrigmachende Harze, Pigmente, Vernetzungsiriittel, Weichmacher, Ftlllstoffe und Stabili- 
sierungsmirtel oder urn deren Viskositat zu verringem. 

Vorteilhafterweise ermoglicht das im wesentlichen losungsmittelfreie und kontinuierliche 
Verfahren die Optimierung der Eigenschaften des Endmaterials, indem das nachstehende Iso- 
cyanat-Amin-Verhaltnis eingestellt wird, und uberraschenderweise auch iiber 1:1. Unerwar- 
tet werden haltbar extrudierbare Materialien erhalten, von denen einige einzigartige mechani- 
sche und rheologische Eigenschaften gegenuber denen haben, die durch herkommliche Lo- 
sungsmittelpolymerisationsverfahren erhaltlich sind. Ein zusatzlicher Vorteil des erfindungs- 
gemaBen kontinuierlichen, im wesentlichen Idsungsmktelfreien Verfahrens ist die Fahigkeit, 
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das segmentierte Polydiorganosiloxan-Poiyharnstoff-Copolymer zu einer Vielzahl von For- 
men wie beispielsweise Filme, Fasern, Pellets, Folien, Platten und Rohren direkt nach der 
Polymerisation zu extrudieren. Dies minimiert die Warme- und Schervorgeschichte des Po- 
lymers, die die Gebrauchseigenschaften infolge des moglichen Abbaus des Polymers verrin- 
5 gem kann. - 

Im allgetneinen nimmt die logarithmische Viskositatszahl der resultierenden segmentier- 
ten Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymere mit zunehmenden Polydiorganosiloxan- 
diamin-Molekulargewicht zu. Die logarithmische Viskositatszahl der Copolymere kann durch 
die Auswahl der geeigneten Isocyanat-Amin-Verhaltnisse und Verfahrensbedingungen ver- 

1 0 andert werden. Segmentierte Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymere mit groBeren 
logarithmischen*Viskositatszahlen sind erreichbar, ais unter Verwendung herkommlicher Li>- 
simgspo.lymerisationsverfahren hergestellt werden konnen. 

Unter Verwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen derartige Molekularge- 
wichte erreicht werden, daB das Copolymer im wesentlichen uriloslich in tiblichen organi- 

15 schen Losungsmitteln ist. Weiterhin stellt das ernndungsgemaBe Verfahren, das ein kontinu- 
ierliches Massepolymerisationsverfahren ist, die Moglichkeit zur Verfugung, hochmolekulare 
Zusammensetzungen herzustellen, die nicht durch herkommliche Losungspolymerisations- 
verfahren aufgrund der hohen Viskositat oder Gelbildung des gebildeten Polymers in dem • 
Losungsmitteimedium ernaltlich sind. 

20 / 

Polydiorganosiloxandiamine, die in der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, sind al- 
le die, die unter die obige Formel III fallen, und schlieflen die mit zahlmittleren Molekular- 
. gewichten zwischen etwa 700 und 150.000, starker bevorzugt mehr als 1600, ein. Bevorzugte 
Silikondiamine sind im wesentlichen reine Polydiorganosiloxandiamine, die wie in US-Patent 

25 Nr. 5.214.1 19 beschrieben hergestellt wurden. Polydiorganosiloxandiamine mit derart hoher 
Reinheit werden aus der Reaktion cyclischer Organosilane und Bis(aminoalkyl)disiloxanen 
unter Verwendung eines faserfreien Aminoalkyl-funktionaliserten Silanolatkatalysators wie 
Tetramethylammonium-3-aminopropy]dimethy]silanolat, vorzugsweise in einer Menge von 
weniger als 0,15 Gewichtsprozeiit, basierend auf dem Gewicht der Gesamtmenge an cycli- 

30 schem Organosiloxan, hergestellt, wobei die Reaktion in zwei Stufen verlauft. 

Besonders bevorzugte Polydiorganosiloxandiamine werden unter Verwendung von Casi- 
um- und Rubidiumkatalysatoren hergestellt. Die Herstellung von Polydiorgariosiloxandiami- 
nen umfafit die Vereinigung unter den Reaktionsbedingungen: 



(1) ein aminfimktionaliserter Endenblocker der Formel 

R I R 1 
H-N— Y— Si-rO—ii-rY— N— H 



D R [ Rj x D 
(IV) 

worin R, D und Y wie oben definiert sind und x eine Ganzzahl von etwa 1 bis 150 darstellt; 

(2) ausreichend cyclisches Siloxan. urn ein Potydiorganosiloxandiamin mit einem groBe- 
5 ren zahlenmittleren Molekulargewicht als das Molekulargewicht des Endenblockers zu erhal- 

ten; und 

(3) eine katalytisch wirksame Menge an Casiumhydroxid, Rubidiumhydroxid, Casiumsi- 
lanoiat. Rubidiumsi lanoiat, Casiumpolysiloxanolai, Rubidiumpolysiloxanolat und Gemiscben 

von diesen. Die Reaktion wird fortgefuhrt, bis im Wesendichen der gesamte aminfunktionalisiert 
Endenblocker verbraucht ist. 
10 Die Reaktion wird durch Zugaoe einer fluchtigen organisclien Saure abgebrochen, um 

ein Gemisch aus Polydiorganosiloxandiamin mit in der Regel mehr als etwa 0,01 Gewichts- 

prozent Silanolverunreinigungen und aus einemoder mehreren der-folgenden zu bilden: ein Casiu 

salzder organischen Saure, ein Rubidiumsalz der organischen Saure oder beide. so daB es einen 

kleinen molaren UberschuB an organischer Saure in bezug auf den Katalysator gibt. Die Sila- 

15 nolgruppen des Reaktionsproduktes werden dann unter Reaktionsbedmgungen kondensiert. 
um ein Polydiorganosiloxandiamin mit weniger als oder gleich 0,01 Gewichtsprozent Sila- 
nolverunreinigungen zu bilden. wahrend das unreagierte cyclische Siloxan abgezogen wird. 
Gegebenenfalls wird das Salz durch anschlieBende Filtration entfemt. 

Beispiele von Polydiorganosiloxandiaminen, die in der vorliegenden Erfindiing ver- 

20 wendbar sind, umfassen Polydimethylsiloxandiamin, Polydiphenylsiloxandiamine. Po- 

Ktrifluorpropytmethylsiloxandiamin, Poiyphenyimethylsiloxandiamin. Polydiethyisiloxandi- 
amin ? Poiydivinylsiloxandiamin. Polyvinylmethylsiloxandiamiiu Po-ly(5-hexenyI)methylsiloxan 
diamin, Copolymere und Gemische davon, sind aber nicht auf diese beschrahkt. 

25 Verschiedene Polyisocyanate in der Reaktion werden die Eigenschaften des segmentier- 

ten Polydiorganosiioxan-Polyhamstoff-Copolyniers modifizieren: Wenn beispielsweise ein 
.. Polycarbodiiniid-modifiziertes Diphenylmethandiisocyanat wie ISONATE™ 143 L, erhaltlich 
von Dow Chemical Co., verwendet wird, besitzt das resuitierende segmentierte Polydiorga- 
nosiloxan-Polyhamstoff-Copolymer verbesserte Losungsmittelbestandigkeit im Vergleich zu 
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Copolymeren, die aus anderen Diisocynaten hergestellt wurden. Wenn Tetramethyl- 
m-xylylene-diisocyanat verwendet wird, hat des resultierende segjnentierte Copolymer eine 
sehr niedrige Schmelzviskositat, die es besonderes fur SpritzguB geeignet macht. 

Jedes Polyisocyanat, das mit dem Polydiorganosiloxandiamin von Formel III reagieren 
kann, kann in der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Beispiele derartiger Diisocya- 
nate umfassen arornatische Diisocyanate, wie 2,6-Toluendiisocyanat, 2,5-Toluendiisocyanat. 
2,4-Tohiendiisocyanat. m-Phenylendiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, Methylen- 
bis(o-chlorphenyldiisocyanat),* Methylendiphenylen-4 5 4'-diisocyanat, Poiycarbodiimid- 
modifiziertes Methylendiphenylendiisocyanat, (4,4'-Diisocyanato-3,3 ',5,5'-tetraethyl)- 
diphenylmethan, 4 s 4'-Diisocyanato-3,3'-dimethoxybiphenyl (o-Dianisidindiisocyanat), 
5-Chlor-2 J 4-tolaendiisocyanat/l-Chlormethyl-2 J 4-diisocyanatobenzen, aromatisch- 
aliphatische Diisocyanate, wie m-Xyiylendiisocyanat ? Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat. 
aliphatische Diisocyanate. wie 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan, ' 
l,12-Diisocyanatododecan r 2-Methyl-l,5-diisocyanatopentan, und cycloaliphatische Diisocy- 
anate. wie Methy]endicyclohexylen-4,4'-diisocyanat, 3-Isocyanatomethyl-3,5 ? 5-trimethyl- 
cyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat), 2,2,4-Trimethylhexyidiisocyanat und Cyclohe- 
xyien-1 ,4-diisocyariat und Gemische von diesen, sind aber nicht auf diese beschrankt. 

Bevorzugte Diisocyanate umfassen 2 r 6-Toluendiisocyanat, Methylendiphenylen- 
4,4 ? -diisocyanat 5 Polycarbodiimid-modinziertes Methylendiphenyldiisocyanat. 
4.4'-Diisocyanato-3 ? 3 '-dimethoxybiphenyi (o-Dianisidindiisocyanat), Tetramethyl- 
m-xy]ylendiisocyanat Methylendicyclohexylen-4,4 ! -diisocyanat, 3-Isocyanatomethyl- 
3,5,5-trimethyIcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat), 1 ,6-Diisocyanatohexan ? 
2.2.4-Tnmethylhexyldiisocyanat und Cyclohexylen-L4-diisocyanat. 

Besonders bevorzugt ist Tetramethyl-tn-xyIylendiisocyanat> Segmentierte Polydiorgano- 
siloxan-Polyhamstoff-Copolymere, die unter Verwendung von Tetramethyl-m-xylylendiiso- 
cyanat hergestellt wurden, haben im allgemeinen niedrigere Schmelzviskbsitaten als ahnliche 
Copolymere, die unter Verwendung anderer Diisocyanate hergestellt wurden, und hohere 
Module. 

; Jedes Triisocyanai, das mit einem Polyamin urid insbesondere mit einem Polydiorganosi- 
. loxandiamin der Formel EI reagieren kann, kann in der vorliegenden Erfindung verwendet 
werden. Beispiele derartiger Triisocyanate umfassen polyfunktionelle Isocyanate, wie die aus 
Biureten, Isocyanuraten, Addukten und dergleichen, sind aber nicht auf diese beschrankt. 



•-• • » * • 
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Einige kommerziell erhaltliche Polyisocyanate umfassen Teile der DESMODUR™- und 
MONDUR TM -Reihe von Bayer und die PAP1™-Reihe von Dow Plastics. 

Bevorzugte Triisocyanate umfassen DESMODUR™ N-3300 und MONDUR™ 489. 

Die relativen Anteiie an Amin und Isocyanat konnen tiber einer viel groBeren Bereich 
variieren als bei denen, die durch firiihere Verfahren hergestellt wurden. Molare Verhaltnisse 
von Isocyanat zum Amin, die dem Reaktor kontinuierlich zugefuhrt werden, betragen vor- 
zugsweise etwa 0,9 : 1 bis 13:1, besonders bevorzugt 1 : 1 bis 1,2 : 1. 

Wenn die Reaktion des P.olyisocyanats mit dem Polyamin erfolgt ist, konnen noch aktive 
Wasserstoffatome in der Hamstoffbindung zur Reaktion mit iiberschussigem Isocyanat vor- 
handen sein. Durch Erhohen des Verhaltnisse von Isocynat zu Amin kann die Bildung von 
Biureteinheiten^erleichtert werden, insbesondere be: hdheren Temperacuren, was zu einem 
verzweigten oder vemetzten Polymer fuhrt. Niedrige bis moderate Anteiie der Biuretbildung 
konnen fur die Schereigenschaften und die Loungsmittelbestandigkeit voneilhaft sein. 

Die erfmdungsgemaBe Zusammensetzung kann gegebenenfalls verschiedene FullstofFe 
und andere Eigenschaftsmodifikatoren enthalten. Fullstoffe wie Quarzstaub. Kohlenstoffa- 
sern, RuB, Glasperlen, Glasblasen, Glasfasem, Mineralfasern, Tonteilchen, organische Fa- 
sem, z. B. Nylon, KEVLAR™, Metallteilchen und dergleichen konnen in Mengen von bis zu 
50 Teilen pro 100 Teile segmentiertes Polydiorganosiloxan-Harnstoff-Copolymer und Sili- 
katharz zugegeben werden, vorausgesetzt. daB derartige Additive, falls und sobaid beige- 
mengt. fur die Funktion und Funktionalitat des endgultrgeu Polymerproduktes nicht nachtei- 
lig sind-. Weitere Additive wie Farbstoffe, Pigmente, Flammverzogerungsmittel, Stabilisato- 
ren, AntioxidationsmitteL Kompatibilitatsverbesserer, aniimikrobielle Mittel wie Zinkdxid, 
elektrische Leiter, Warmeleiter, wie Aluminiumoxid, Bornitrid, Aluminiumnitrid und Nickel- 
teilchen, und dergleichen konnen diesen Systemen in Mengen von etwa 1 bis 50 Gewichts- 
prozent der Zusammensetzung zugemischt werden. 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren werden Reaktanten. einschlieBlich zumindest ei- 
nem Polyamin, wobei ein derariiges Polyamin ein Polydiorganosiloxandiamin ist, und zu- 
mindest einem Polyisocyanatdiamin, in einem Reaktor vermischt, wo man sie reagieren lafit, 
urn das segmentierte Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymer zu bilden, daJ3 dann aus 
dem ReaktionsgefaB entfemt wird. 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren findet die folgende Reaktion statt: 
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Die Eigenschaften der erfmdungsgemaBen Zusammensetzung ergeben sich aus dem Co- 
polymer-Molekulargewicht und der Struktur. Die Flexibility des erfmdungsgemaBen Verfah- 
rens fuhrt zu interessanten Materialien, von denen einige. obwohl sie zur Bestimmung der 
logarithmischen Viskositatszahl oder des Molekulargewichts in Losungsmitteln nicht vollig 
loslich sind, trotzdem ganz gut verwendbare Materialien hinsichtlich der physikahschen Ei- 
genschaften sind und noch immer extrudierbar sind. Ein Fachmann kann erwarten, daB die 
optimalen Materialien flir eine spezielle Anwendung eine Funktion des Isocyanat-Amin- 
. Verhaltnisses. der Polyisocyanat- und Polyaminstrukrur, der Reihenfolge der Reaktantenzu- 
gabe, der Mischgeschwindigkeit, der Temperatur, des Reaktordurchsatzes. von Reaktorauf- 
baus und -groBe, Verweilzeit, Verweilzeitverteilung sind und ob irgendwelche Fullstoffe. 
Additive oder Eigenschaftsmodifikatoren zugegeben werden. Dieses Verfahren ist mit der 
Freiheit verbunderi, das Molekulargewicht und die Struktur iiber einen ziemlichen groflen 
Bereich zu variieren, was es folglich ermoglicHt, die Eigenschaften maBzuschneidern, urn sie 
an eine Vielzahl von Anwendungen aimipassen. Die zur Herstelhmg der erfindungsgemaBen 
segmentierten Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff-Copolymere eingesetzte Polydiorganosilo- 
xanpolyamin-Komponente ergibt ein Mittel zur Einstellung des Moduls des resultierenden 
Copolymers. Im allgemeinen ergeben Polydiorganosiloxandiamine mit hbhem Molekular- 
gewicht Copolymere mit niedrigerem Modul, wahrend, Polydiorganosiloxandiamine mit ge- 
ringem Molekulargewicht segmentierte Polydiorganosiloxan-PolyharnstofF-Copol>TOere mit 
hohem Modul ergeb.en. 
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Jeder Reaktor, der ein inniges Mischen von Polyamin und Polyisocyanat und den Reakti- 
onsprodukten daraus ermoglicht, ist zur Verwendung in der Erfindung geeignet Die Reaktion 
kann als diskontinuierliches Verfahren beispielsweise unter Verwendung eines Kolbens 
durchgefiihrt werden, der mit einem mechanischen Riihrer ausgeriistet ist, vorausgesetzt, dafi 
das Reaktionsprodukt eine ausreichend niedrige Viskositat bei der Verfahrenstemperatur hat, 
um das Mischen zuzulassen, oder als kontinuierliches Verfahren, beispielsweise unter Ver- 
wendung eines Einschneckenextruders oder eines Doppelschneckenextruders, durchgefiihrt 
werden. Vorzugsweise ist der Reaktor ein Wischflachen-Gegenlauf- oder ein Gleichdrall- 
Doppelschneckenextruder. 

Die Ternperatur in dem Reaktor solle ausreichen, damit die Reaktion zwischen dem Po- 
lyisocyanat uncMem Polyamin erfolgen kann. Die Ternperatur sollte auch ausreichend sein, 
damit das Material durch den Reaktor und alle folgenden Verarbeitungsgerate wie beispiels- 
weise Speisestutzen und Diisen transportiert werden kann. Zum Transport des reagierten Ma- 
terials sollte die Ternperatur vorzugsweise zwischen 140 und 250 °C, starker bevorzugt zwi- 
schen 160 und 220 °C liegen. Die Verweilzeit in dem Reaktor variiert typischerweise zwi- 
schen etwa 5 Sekunden und S Minuten. besonders typisch zwischen etwa 15 Sekunden und 
3 Minuten. 

Die Verweilzeit hangt von verschiedenen Parametem ab, einschliefilich beispielsweise 
dem Lange-Durchmesser-Verhaltnis des Reaktors, den Mischgeschwindigkeiten. den Ge- 
samtflieBgeschwindigkeiten. den Reaktanten und der Notwendigkeit. zusatzliche Materialien 
zuzumischen. Bei Materialien, die die Reaktion mit minimaler oder keiner Zumischung einer 
nichtreaktiven Komponente umfassen, kann die Reaktion leicht in so kleinen Einheiten eines 
Doppelschneckenextruders wie einem Langen-Durchmesser-Verhaltnis von 5 .: 1 stattfinden. 

Wenn ein Wischflachenreaktor (, ? wiped surface reactor") verwendet wird, werden relativ 
enge Zwischenraume zwischen den Schneckengangflachen und dem Rohr bevorzugt. wobei 
diese Werte typischerweise zwischen 0,1 und etwa 2 mm liegen. Die verwendeten Schnecken 
sind vorzugsweise vollstandig oder teilweise ineinandergreifend oder vollstandig oder teil- 
weise in den Zonen wischend, wo ein wesentlicher Teil der Reaktion stattfindet. 

Infolge der schnellen Reaktion, die zwischen dem Polyamin und dem Polyisocyanat statt- 
findet, werden beide Materialien vorzugsweise in einen Extruder mit unterschiedlichen Raten 
eingetragen, insbesondere wenn Polyamine mit hoherem Molekulargewicht verwendet wer- 
den, d. h. mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 50.000 und hoher. Solche 
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Einlragsraten verringern im allgemeinen die unerwunschte Veranderlichkeit des Endproduk- 
tes. v 

Ein Verfahren zur Sicherstelhrng des kontinuierlichen Eintrags in den Extruder, das bei 
einem sehr wenig flieBenden Polyisocyanatstrom verwendet wird, ist, daB die Polyisocyana- 
teintragsleitung die yorbeilaufenden Gewindegange <ier Schnecken beriihrt oder fast beriihrt 
Ein arideres Verfahren wiirde sein. ein Gerat zur kontinuierlichen Sprtihzuspeisung zu ver- 
wenden, dafl einen kontinuierlichen Strom feiner Polyisocyanat-Tropfchen in den.. Reaktor 
erzeugt. 

Typischerweise werden bei der Formulierung von segmentierten Polydiorganosiloxan- 
Polyhamstoff-Biockcopolymeren mit Additiven vvie klebrigmachenden Harzen. anorgani- 
schen Fullstoffen oder anderen Materialien, die im wesentlicHen mit dem Reaktanten des 
segmentienen Polydiorgaiiosiloxan-Polyhamstoff-Copoiymers unreaktiv sind, die zuzumi- 
schenden Additive weiter stromabwarts in den Reaktor gegeben, nachdem ein wesentlicher 
Teil der Reaktion von Polyamin und Poiyisocyanat stattgefunden hat. 

Jedoch konnen die verschiedenen Reaktanten und Additive in jeder. Reihenfolge zugege- 
ben werden. vorausgesetzt, dafi die Zugabe eines Additivs die Reaktion der Reaktanten nicht 
stort. Beispielsweise wiirde ein Additiv, daB besonders reaktiv zu einem Poiyisocyanatreak- 
tanten ist. typischerweise nicht vor der Reaktion des Polyisocyanats mit einem Polyamin- 
reaktant zugegeben werden. Weiterhin konnen die Reaktanten gleichzeitig oder aufeinander- 
folgend in den Reaktor- in jeder Reihenfolge gegeben werden. Beispielsweise kann der Polsd- 
socyanatstrom die erste Komponente sein. die zu dem Reaktor in einer oben erwahnten Weise 
gegeben wird. Das Polyamin kann dann stromabwarts in den Reaktor gegeben werden. Al- 
temativ kann der Polyisocyanatstrom auch zugegeben werden. nachdem das Polyamin in den 
Reaktor eingefuhrt worden ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat verschiedene Vort^ile gegenuber herkommlichen 
Losungspolymerisationsverfahren zur Herstellung von segmentierten Polydiorganosiloxan- 
Polyhamstoff-Copolymeren wie beispielsweise (1) die Moglichkeit, das Isocyanat-Amin- 
Verhaltnis zu verandem, um Materialien mit besseren Eigenschaften als bei losungspolymeri- 
sierten Materialien zu erhalten, (2) die Moglichkeit, Zusammensetzungen mit hohem Moleku- 
largewicht zu polymerisierenj die unter Verwendung der Losungspolymerisation nicht leicht 
hergestellt werden koimen, (3) die Moglichkeit, Formkorper direkt ohne verringerte Warme- 
vorgeschichte herzusteilen, (4) die Moglichkeit, leichtelr Fiillstoffe, klebrigmachende Harze, 
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Weichmacher und andere Eigenschaftsmodifikatoren zuzumischen, und (5) die Losungsmit- 
telbeseitigung. 

Die Flexibility bei der Veranderung des Isocyanat-Amin-Verhaltnisses in dem kontinu- 
ierlichen Verfahren ist ein eindeutiger Vorteil. Dieses Verhaltnis kann iiber und unter den 
theoretischen Wert von 1 : 1 ganz leicht verandert werden. In Losung fuhren Verhaltnisse 
iiber etwa 1,05 : 1 und unter 0.95 : 1 zu einem Copolymer mit niedrigerem Molekulargewicht. 
Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen segmentierte Polydiorganosiloxan- 
Polyhamstoff-Copolymere mit so hohen Verhaltnissen vvie L3 : 1 in Abhangigkeit von dem 
titrierien zahlerrmittleren Molekulargewicht des Polydiorganosiloxandiamins hergestelit wer- 
den. Derartige Poiymere besitzen auch logarithmische Viskositatszahlen iiber denen, die mit 
herk6mmlichei>L6sungs verfahren hergestelit werden, konnen aber noch schmeizverarbeitet. 
werden. Diese Poiymere konnen auch bessere mechanische Eigenschaften im Vergleich zu 
iosungspolymerisierten Copolymeren besitzen. Bei einigen Verhaltnissen konnen die resultie- 
renden Poiymere unloslich sein, was die Mdglichkeit der Bestimmung der logarithmischen 
Viskositaiszahl ausschlieBt. aber das Material ist schmelzverarbeitbar und besitzt hohe Fes- 
tigkeit 

Die Moglichkeit, eine Zusammensetzung mit hSherem Molekulargewicht herzusuellen. 
die nicht durch Losungspolymerisation aufgrund der Unloslichkeit des sich bildenden Poly- 
mers in dem Losungsmitteimedium hergestelit werden konnen, fuhrt zu gut verwendbaren, 
einzigartigen Zusammensetzungen. Wenn die Kettenverlangerung des Poiyamins in LGsung mitibesr 
Polyisdcyanaten wie Polycarbodiimid-modifiziertes Diphenylmethandiisocyanat, erhaltiich 
beispielsweise von Dow Chemical Co. als IS ON ATE™ 143L, durchgefuhrt wird, kann kiirz- 
lich gebildetes Polymer aus der Losung ausfallen, was folglich die Bildung eines Copolymers- 
mit hohem Molekulargewicht nicht ermoglicht. Wenn diese Zusammensetzung unter Ver- 
wendung des erfindungsgemaBen losungsmittelfreien Verfahrens hergestelit wird, werden 
hochfeste, losungsmittelbstandige Materialien gebildet. In ahnlicher Weise konnen Materia- 
lien, die aus einem Gemisch aus zwei sehr unahnlichen Polyamin-Molekulargewichten, das 
unter Verwendung des losungsmittelfreien Verfahrens polymerisiert wurde, hergestelit wur- 
den, mit hohen logarithmischen Viskositatszahl hergestelit werden. 

Im. allgemeinen zersetzt die lange Einwirkung von Warme segmentierte Polydiorgano- 
siloxan-Polyhamstoff-Copolymere xmd fuhrt zu einem Abbau der physikalischen Eigenschaf- 
ten. Der Abbau ; den viele der Iosungspolymerisierten segmentierten Polydiorganosiloxan- 
Polyhamstoff-Copolymere beim Trocknen und anschliefiender Schmelzextrusion erleiden, 
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wird auch durch das erfindungsgemaBe kontinuierliche Verfahren uberwunden, weil reakti- 
onsfahig extrudierte segmentierte Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff-Copolymere direkt aus 
der Polymerisationszone durch eine Diise extrudiert werden, urn Formkorper wie Rohre und 
Filme ohne die zusatzliche Warmevorgeschichte zu bilden, die mit der Losungsmittelentfer- 
nung und der anschliefienden erneuten Polymererwarmung verbunden ist. 

Die Moglichkeit, die Gegenwart eines Losungsmittels wahrend der Reaktion von Polya- 
ruin und Polyisocyanat zu beseitigen, fuhrt zu einer sehr viel effizienteren Reaktion. Die mitt T 
lere Verweilzeit ist unter Verwendung des erfmdungsgemaBen Verfahrens typischerweise 10- 
lOOOfach kiirzer als die, die bei Losungspolymerisation erforderiich ist. Eine kleine Menge an 
nichtreaktivem Losungsmittel kann, wenn notwenig, bei diesem Verfahren zugegeben wer- 
den, beispielsw»ise etwa 0.5 % bis zu 5 % der Gesamtzusammensetzung, entweder als Tra- 
gersubstanz fur die Zuspeisung ansonsten fester Materialien oder urn die Stabilitat eines • 
Strams mit ansonsten geringer Flieflgeschwindigkeit in die Reaktionskammer zu erhohen. 

Die Aufgaben, Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden weiter durch 
die folgenden Beispiele veranschaulicht. aber die in diesen Beispielen angegebenen speziellen 
Materialien und deren Mengen ebenso wie die anderen Bedingxmgen und Einzelheiien soil ten 
nicht angegeben werden, urn diese Erfindung unzulassig zu beschranken. Alle Materialien 
sind komrnerziell erhaltlich oder dem Fachmann bekannt, wenn nicht anders angegeben oder 
ersichtlich. In diesen Beispielen beziehen sich alle Teile und Prozentsatze auf das Gewicht, 
wenn nicht anders angegeben. Alle angegebenen Molekulargewichte sind zahlenminlere Mo- 
lekulargewichte in Gramm'mol. 

Titration von Polvdiorganosiloxan und organischen Polvaminen 

Das tatsachliche zahlenmittlere Molekulargewicht des Polydiorganosiloxans oder der or- 
ganischen Polyamine wurden durch die folgende Sauretitration bestimmt. Ausreichend Dia- 
min, um etwa 1 Milliaquivalent Amin zu ergeben, ^yird in 50/50 Tetrahydrofuran/Isopropyl- 
alkohol gelost, um eine 10%ige Losung zu bilden. Diese Losung wird mit 0,1 N Salzsaure mit 
Brompheaylblau als Indikator titriert, um das zahlenmittlere Molekulargewicht zu bestim- 
men. Wenn die Diamine jedoch Polydiorganosiloxandiamine waren, hangt das Molekularge- 
wicht dieser Diamine von dem exakten Verhaltnis der Reaktanten ab, die in der Diamin- 
synthese verwendet werden, und dem Umfang, mit dem cyclische Siloxane abgezo gen wer- 
den. Verbleibende Zyklen sind Verdiinnungsmittel, die das scheinbare Molekulargewicht des 
Polydiorganosiloxandiamins erhohen. * 
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Herstellnng von Poh/dioreanosiloxandiaminen 

Polydim ethylsiioxandiamin A 

Ein Gemisch aus 4,32 Teilen Bis(3-aminopropyl)tetramethyIdisiloxan und 95,68 Teilen 
. Octamethylcyclotetrasiloxan wurde in einen diskontinuieriichen Reaktor gegeben und mit 
Stickstoff 20 Minuten gereinigt Das Gemisch wurde dann. in dem Reaktor auf 150 °C er- 
warmt. Der Katalysator, 100 ppm 50%iges wasseriges Casiumhydroxid, wurde zugegeben 
und das Erwarmen 6 Stunden -fortgesetzt. bis das Bis(3-aminopropyl)tetraniethyrdisiloxan 
vorbraucht worden war. Das Reaktionsgemisch wurde auf 90 °C abgekuhlt, mir einem Uber- 
schuB an Essigsaure in der Gegenwart von etwas Triethylamin neutralisiert und uber einen 
Zeitraum von mjndestens funf Stunden unter Hochvakuum erwarmt, um cyclische Siloxane 
zu. entfemen. Das Material wurde auf Umgebungstemperatur abgekuhlt, filtriert, um das ge- 
bildete Casiumacetat zu entfernen. und mit 0,1 N Salzsaure titriert, um das zalilenmittlere 
Molekulargewicht zu bestimmen. Sechs Chargen an Polydimethylsiioxandiamin A wurden 
unter Verwendung dieses Verfahrens hergestellt. Die Molekulargewichte waren fur Charge 1 : 
52S0 8 Charge 2: 5570, Charge 3: 5330 ; Charge 4: 5310, Charge 5: 5270 Charge 6: 5350. 

Polvdimethvlsiloxandiamin B 

Polydimethylsiioxandiamin wurde wie fur Polydimethylsiioxandiamin A beschrieben 
hergestellt. auBer daB 2.16 Teile Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan lind 97,84 Teile 
Octamethylcyclotetrasiloxan verwendet wurden. Zwei Chargen wurden unter Verwendung 
dieses Verfahrens hergestellt. Die Molekulargewichte betrugen fur Charge 1: 10.700 und 
Charge 2: 10.500. 

Polydimethylsiioxandiamin C 

Ein Gemisch aus 21 ,75 Teilen Polydimethylsiioxandiamin A und 78,25 Teilen Octa- 
methylcyclotetrasiloxan wurde in einen diskontinuieriichen Reaktor gegeben, mit Stickstoff 
20 Minuten gereinigt und das Gemisch dann in dem Reaktor auf 150,°C erwarmt. Der Kataly- 
sator, 100 ppm 50%iges wasseriges Casiumhydroxid, wurde zugegeben und das Erwarmen 
3 Stunden vorgesetzt, bis die Gleichgewichtskonzentration an cyclischen Siloxanen durch 
Gaschromatographie festgestellt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf 90 °C abgekiihlt, 
mit einem UberschuB an Essigsaure in der Gegenwart von etwas Triethylamin neutralisiert 
und liber einen Zeitraum von mindestens funf Stunden unter Hochvakuum erwarmt, um cyc- 
lische Siloxane zu entfernen. Das Material wurde auf Umgebungstemperatur angekiihlt, filt- 
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riert und mit Saure titriert, urn das zahlenmittlere Molekulargewicht zu bestimmen. Zwei 
Chargen an Polydimethylsiloxandiamin C wurden unter Verwendung dieses Verfahrens her- 
gestellt. Die Molekulargewichte betrugen fur Charge 1 : 22.300 und Charge 2: 17.000. 

Polydimethvlsiloxandiamin D 
5 Polydimethylsiloxandiamin wurde wie fur Polydimethylsiloxandiamin C beschrieben 

hergestellt, auGer dafi 12,43 Teile Polydiorganosiloxandiamin A und 87,57 Teile Octamethyl- 
cyclotetrasiloxan verwehdet wurden. Zwei Chargen wurden hergestellt. Die Molekularge- 
wichte betrugen fur Charge 1: 37.800 urid Charge 2: 34.800. 

Polydimethylsiloxandiamin E 

10 Polydimethylsiloxandiamin wurde wie fur Polydimethylsiloxandiamin C beschrieben 

hergestellt, aufier dafi 8,7 Teile Polydimethylsiloxandiamin A und 91,3 Teile Octamethylcyc- 
lotetrasiloxan verwendet wurden. Zwei Chargen wurden hergestellt. Die Molekulargewichte 
des so hergestellten Polydimethylsiloxandiamins E betrugen fur Charge 1: 58.700 und Char- 
ge 2: 50.200. 

1 5 PolyQimethvlsiloxandiamin F 

Polydimethylsiloxandiamin wurde wie fur Polydimethylsiloxandiamin C beschrieben 
hergestellt, auBer dafl 4.35 Teile Polydimethylsiloxandiamin A und 95,65 Teile Octamethyl- 
cyclotetrasiloxan verwendet wurden. Das Molekulargewicht dieses Polydimethylsiloxandia- 
mins F betrug 1 05.000. 



20 Polvtrifluorpropvlmethvldimethylsilazandiamin G 

Polydimethylsiloxandiamin, das 10 mol% Trifluorpropylmethyl- und 90 mol% Di- 
methylsiloxan-Einheiten enthalt, "wurde wie fur die Herstellung von Polydimethylsiloxandi- 
amin A beschrieben hergestellt, aufier dafi 8,70 Teile (3,3,3-Trifluorpropyl)methylcyclo- 
siloxan (Petrarch-Katalognummer T2S44) und 4,35 Teile Bis(3-aminopropyl)tetramethyl- 
25 disilqxan sowie 86,96 Teile Octamethylcyclotetrasiloxan verwendet wurden. Das Molekular- 
gewicht dieses Polytrifluorprdpylmethyldimethylsiloxandiamins G betrug 5440. 

Polydimethylsiloxandiamin H 

Polydimethylsiloxandiamin wurde hergestellt, indem 1,98 Teile Bis(3-aminopropyl)tetra- 
methyldisiloxan und 9,88 Teile Octamethylcyclotetrasiloxan unter Ruhren in einen diskonti- 
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nuierlichen Reaktor unter Stickstoffreinigung gegeben wurden. Das Gemisch wurde auf 
91 °C erwarmt und eihe Spur (etwa 0,1 5 Teile) 3-AminopropyldimethyLtetramethyl- 
ammoniumsilanolat-Katalysator zugegeben. Das erhaltene Gemisch wurde iiber einen.funf- 
stiindigen Zeitraum tropfenweise mit 88,0 Teile Octamethylcyclotetrasiloxan versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde weitere 7 Stunden bei 91 °C gehalten und dann auf 149 °C 
30 Minuten erwarmt, urn den Katalysator zu zersetzen. Das Produkt wurde darm bei 9 1 °C 
und 2700 N/m 2 (2700 Pa) etwa .120 Minuten abgezogen, um fliichtige Substanzen zu entfer- . 
nen. Das Molekulargewicht des erhaltenen Polydimethylsiloxaridiamins H war 9970. 

Poivdimethvlsitoxandiamin I 

Polydimethyisiloxandiamin wurde wie fur Polydimethylsiloxandiamin H beschrieben 
hergestellt, auBer daB am Anfang 4,42 Teile Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan und 
22,25 Teile Octamethylcyclotetrasiloxan in den Reaktor gegeben wurden. Nach dem Erwar- 
men wurden 0,03 Teile 3-AminopropyIdimethyltetramethylammoniumsilanolat-Katalysaior, 
und 73,30 Teile Octamethylcyclotetrasiloxan zugegeben. Zwei Chargen dieses Polydimethyl- 
siloxandiamins I wurden hergestellt. Die Molekulargewichte betrugen fur Charge 1: 4930 und 
Charge d: 5260. : . ' 

Polvdiphenvldimethvlsiloxandiamin J 

In einen 3-Halsrundkolben, der mit einem mechanischen Ruhren, ruhender Stickstoffat- . 
mosphare, Olbad, Thermometer und RuckfluBkuhler ausgestattet war, wurden 75,1 Teile Oc- 
tamethylcyclotetrasiloxan, 22,43 Teile Qctaphenylcyclotetrasiloxan und 2,48 Teile 
Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan gegeben. Unter ruhender Stickstoffatmosphare wur- 
den die Reaktanten auf 1 50 °C erwarmt und unter Wasserstrahlpumpenvakuum 30 Sekunden 
entgast, bevor die ruhende Stickstoffatmosphare wiederhergestellt wurde. Eine Charge aus 
0,02 Teilen Casiumhydroxidlosung (50%ig, wasserig) wurde in den Kolben gegeben und das 
Erwarmen 16 Stunden bei 150 °C fortgesetzt. Der Kolben wurde auf Umgebungstemperatur 
abgekiihlt und dann mit 2 ml Triethylamin und 0,38 ml Essigsaure versetzt. Unter kraftigem 
Ruhren wurde der Kolben unter 100 N/m 2 (100 Pa) Vakuuro. gesetzt, auf 150 °C erwarmt und 
bei 150 °C 5 Stunden gehalten, um fliichtige Materialien zu entfernen. Nach 5 Stunden wurde 
-die Warme entfemt und die Inhalte auf Umgebungstemperatur abgekuhlt. Zwei Chargen an 
Polydiphenyldimemylsiloxandiamin J wurden hergestellt. Die Molekulargewichte betrugen 
fiir Charge 1 : 9330 und Charge 2: 9620. 
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In den folgenden Beispielen wurden alle Polyisocyanate und organischen Polyamine so 
verwendet, wie sie erhalten wurden, und die Isocyanat/Amin-Verhaltnisse unter Verwendung 
des voin Polyisocyanat-Lieferanten angegebenen Polyisocyanat-Molekulargewichts und des 
Polydiorganosiloxan-Molekulargewichts und dem des organischen Polyamins berechnet, wo- 
bei die Molekulargewichte durch Sauretitration bestimmt und/oder durch den Lieferanten 
bereitgestellt wurden. 

Untersuchungsverfahren 

Die folgenden Testverfahren wurde verwendet, um die in den folgenden Beispielen her- 
gestellten segmentierten Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolvmere zu charakterisieren: 

Logarithmische Viskositatszahl 

Mittlere logarithinische Viskositatszahlen (IV) wurden bei 30 °C unter Verwendung ei- 
nes Canbn-Fenske-Viskosimeters (Modell Nr. 50 P296) in einer Chloroformlosung bei 30 °C 
und einer Konzentration zwischen 0 7 I8 und 0 ? 26 g/dl gemessen. Es wurde festgestellt, daG die 
Iogarithmischen Viskositatszahlen der erfindungsgemaflen Material! en irh wesentlichen un- 
abhangig von der Konzentration im Bereich von 0,1 bis 0,4 g/dl sind. Die mittleren Iogarith- 
mischen Viskositatszahlen wurden iiber drei oder mehr Durchlaufe gemittelt. Jede Abwei- 
chung bei der Bestimrnung mittlerer logarithmischer Viskositatszahlen wurde in den speziel- 
1 en Beispielen angegeben. 

Gelpermeationschromatographie 

Die gewichtsmittleren und zahlenmittleren Molekulargewichte ausgewahlter segmentier- 
ter Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff-Copolymere wurden mittels Gelpermeationschroma- 
tographie mit einem BP 1 090-Chromatograph, der mit einem BP 1037A- 
Brechungsindexdetektor, einer Waters 590-Pumpe, einem Waters- Wisp- Auto injektor und 
einem Kariba-Saulenofen ausgestattet war. bei Raumtemperatur bestimmt Das Copolymer 
wurde in DMF mit 0,05 % LiBr (Gewicht/Volumen) bei 1 5 mg/ml gelost, mit einem 
0,2-Mikrometer-Nylonfilter filtriert und 100 Mikroliter in eine Jordi-Mixed-Bed-Saule einge- 
spritzt Die Elutionsgeschwindigkeit betrug 0 ? 5 ml/min in DMF + 0,05 % LiBr (Ge- 
wicht/Volumen). Die Kalibrierung basierte auf Polystyrolstandards von Pressure Chemical 
Company, Pittsburgh, PA. Angegebene Molekulargewichte sind Polystyrolaquivalente. 



Mechanische Eigenschaften 

Die segmentierten Polydiorganosiloxan-PolyharnstofF-Copolyinere wurden hinsichtlich 
ihrer mechanischen Eigenschaften getestet, indem eine 10%ige Losung des Copolymers in 
Tetrahydrofuran oder 50/50 Toluol/Isopropanol hergestellt und die Losung in eine Petrischale 
gegossen wurde. Man liefl das Losungsmittel verdampfen, um Filme mit etwa 0,4 bis 1,5 mm 
Dicke herzustellen. 

Die mechanische Untersuchung wurde an einer INSTROK™-Zugprufmaschine (Modell- 
1 122) durchgeftihrt. Die Untersuchung wurde entsprechend einer Abanderung von ASTM 
D412-S3 durchgefuhrt. Proben wurden gemaG Verfahren B (Schnittringproben) hergestellt. 
Typ-l-Ringe (5,1 cm Umfang) wurden mit einern speziell gestalteten Prazisions- 
Ringschneidewerkzeug hergestellt Das analoge INSTRON™-Ausgangssignal wurde zu ei- 
nern Digitalvoltmeter mit einer hoheren Genauigkeit als 0,5 % geleitet und die digitaJen 
MeSwerte mit einem Computer gespeichert. Veranderungen zu dem ASTM -Test waren fol- 
gende: die Kopfpiattengeschwindigkeit betrug 12,7 cm/min; die Testaufspannvorrichtungs- 
stangen(obere und untere Spannbaeke) drehten sich mit 30 U/min in derselben Richtung. um 
eine einheitliche Beanspruchung iiber den gesamten Ring aufrechtzuerhalten. Modul, Maxi- 
malspannung und Reifldefinung wurden dann berechnet. 

BE1SPIELE 

Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsbeispiel 1 

In Beispiei 1 wurde Methylendicyclohexylen-4,4-diisocyanat (DESMODUR™ W, er- 
haltlich von Miles Laboratories, Inc., Pittsburgh, PA) in die erste Zone eines 18-mm- 
Gleichdrall-Doppelschneckenextruders mit einem Lange-Durchmesser-Verhaltnis von 40 : 1 
(erhaltlich von Leistritz Corporation, Allendale, NJ).mit einer Rate von 0,397 g/min (0,00152 
mol/min) unter Stickstoffatmosphare eingetragen. Die Diisocyanat-Eintragsleitung wurde so 
eng an der Schnecke positioniert, das jeder Durchgang des Schneckengewindeganges eine 
kleine Diisocyanatmenge an der Schnecke aufhimmt, was zu einer vollstandigen Benetzung 
der Schnecke vor diesem Zugabepunkt imd trockenen Schnecken hinter diesem Punkt flihrt. 
Der Extruder hatte vollstandig ineinandergreifende Doppelstart-Schnecken iiber die gesamte 
Lange des Zylinders, die sich mit 100 Umdrehungen pro Minute drehen. Knetblocke mit 
20 mm Lange wurden in Zone 3, 4, und. 5 positioniert. Polydimethylsiloxandiamin A, Char- 
ge 2, Molekulargewichf 5570, wurde in die zweite Zone mit einer Rate von 8,0 g/min 



(0,00144 mol/min) eingespeist. Das Temperaturprofil fur jede der 90-mm-Zonen war: Zone I 
- 30 °C; Zone 2-75 °C; Zone 3 - 120 °C; Zone 4 - 130 °C; Zone 5 - 140 °C; Zone 6 - 
150 °C; Zone 7-155 P C; Zone 8 - 170 °C und Endkappe - 170 °C Das resultierende seg- 
mentiene Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer wurde zu einem Strang mit 3 mm 
Durchmesser extrudieit, an Luft gektihlt und gesammelt. Die logarithmische Viskositatszahl, 
ModuL Spannung und ReiBdehnung wurden bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammen mit dem NCO : NHi-Verhaltnis angegeben. 

In den Beispielen 2 und 3 wurden segmentierte Polydiorganosiloxan-Polyhamstoff- 
Copolymere wie in Beispiel 1 hergestellt und untersucht. auBer daB die Diisocyanat- 
E-intragsraten 0,372 g/min (0,00142 mol/min) bzw. 0,350 g/min (0,00134 mol/min) betrugen. 
Die Ergebnisse*sind in Tabelle 1 angegeben. 

In Vergleichsbeispiel 1 wurden 20 Gramm Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 3, Mo- 
Iekulargewicht 5330. in einem -25 O-ml-Einhalsrundkolben unter Warme und Vakuum gege- 
ben und entgast. Ein.Magnetriihrstab wurde dann hinzugegeberu der Kolben mit Argon gerei- 
nigt und 170 Gramm Dichlormethan zugegeben. Eine Losung aus 1,05 Gramm Methylen- 
dicyclohexylenT4,4'-diisocyaniat in 3 ml Dichlormethan wurde zu der Diamin/Dichlormethan- 
Losung unter Ruhren rasch zugegeben. Die Viskositat erhohte sich wahrend der Zugabe des 
Diisocyanats. Das Ruhren wurde .30 Minuten fortgesetzt. Die Losung des segmentierten Po- 
lydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymers wurde dann aus dem Kolben in eine Petrischale 
gegossen und ein Film gebildei. Der Film wurde hinsichtlich logarithmischer Viskositatszahl, ■ 
ModuL Spannung, Maximalbeanspruchung und ReiBdehrtung getestet. Die Ergebnisse imd 
auch das NCO : NH 2 -Verhaltnis sind in Tabelle 1 angegeben.. 



Tabelle 1 



Beispiel 


NCO : NH 2 


logarithmische 
Viskositatszahl 
(dl/g) 


Modul 
(MN/m 2 ) 

. 


Maximalbeanspru- 
chung (MN/m 2 ) 


maximale ReiB- 
dehnung (%) 


1 


1,06 : 1 


2,13 


1,38 


5,34 


. 830 


2 


0,99 : 1 


0,67 








3 


0,93 : 1 


0,46 


0,92 


1,90 


650 


VI 


1,07 : 1 


0,50 


1,16 


1,92 


650 



Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dafl das Copolymer von Beispiel 1 eine viel hohere loga- 
rithmische Viskositatszahl und grofiere Festigkeit als Vergleichsbeispiel 1 hat, das ein ahnli- 
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ches NCO : NH 2 -Verhaktnis aufweist. Da auch die Menge an Diisocyanat im Vergleich zu 
dem Polydimethylsiloxandiamin vemngert ist, sind die logarithmische Viskositatszahl, der 
Modul, die Spannung, die Maxim albeanspruchung und die ReiBdehnung geringer. 

Beisoiele 4 bis 16 und Vergleichsbeispiel C2 

In Beispiel 4 wurde Metbylendicyclohexylen^^'-diisocyanat in Zone 6 des in den Bei- 
spielen 1 bis 3 verwendeten. Extruders mit einer Rate von 1 .32 g/min (0,00503 mol/min) ein- 
getragen. Die Diisocyanat-Leitung streifte die S chneckenge windegange . Polydimethylsilo- 
xandiamin (erhalten von Shin-Etsu Silicones of America, Inc., als X-22-161A. Charge 
1 10.050 ? Molekulargewicht 1630) wurde in Zone 7 des Extruders mit einer Geschwindigkeit 
von IJ g/min (0.00472 mol/min) eingespeist. Die Schnecken sind vollstandig ineihandergrei- 
fende Doppelstart-Gegenlaufelemente mit 12 mm Schraubengang, die sich mit 100 Umdre- 
hungen pro Minute drehen. Das Temperaturprofil fiir jede der 90-mm-Zonen betrug: Zone 1 
bis 5 - Temperaturen nicht geregelt: Zone 6-55 °C; Zone 7 - 85 °C; Zone 8-150 °C und 
Endkappe - 180 °C. Das so gebildete segrnentierte Polydimetliylsiloxan-Polyharnstoff- 
Copolymer wurde diirch eine Dtise extrudiert. Das erhaltene Extrudat hat einen Durchmesser 
von 3 cm. Das Extrudat wurde an Luft abgekiihlt und gesammek.* 

In Beispiel 5 wurde ein segmentiertes Poiydimethylsiloxan-Pplyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 1 hergestellt, aufler da/3 das Diisocyanat mit einer Rate von 1,20 g/min 
(0,00458 mol/min) in die sechste Zone des 18-mm-Extruders eingetragen wurde. Polydi- 
methylsiloxandiamin (Shin-Etsu X-22-16LA Charge 1 12.Q52, Molekulargewicht 1620) wur- 
de mit einer Rate von 7,7 g/min (0 ; 00475 mol/min) in die siebte Zone des Extruders einge- 
speist. Die Schneckengeschwindigkeit betrug 150 Umdrehungen pro Minute, und die Extru- 
dertemperaturen waren: Zone 1 bis 5 - 40 °C; Zone 6-60 °C; Zone 7-100 °C; Zone 8 - 
154 °C und Endkappe - 170 °C. 

In Beispiel 6 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 5 hergestellt, aufler daB das Diisocyanat mit einer Rate * von 0,800 s/nun 
(0,00305 mol/min) eingetragen wurde, das Polydimethylsiloxandiamin PS 510 war, das von 
Hills America Inc., Piscataway, NJ, erhalten wurde, das Molekulargewicht 2630 war, das 
Diamin mit einer Rate von 7,7 g/min (0,00293 mol/min) zugespeist wurde und die Tempera- 
tur von Zone 8 1 50 °C betrug. 
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InBeispiel 7 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Gopolymer 
wie iri Beispiel 6 hergestellt, auBer daB das Diisocyanat mit einer Rate von 0,762 g/min 
(0,00291 mol/min) eingetragen wurde. 

In Beispiel 8, wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
5 wie in Beispiel I hergestellt, auBer dafi das Diisocyanat mit einer Rate von 0,207 g/min 
(0,000790 mol/min) eingetragen wurde, das verwendete Polydimethylsiloxandiamin Dia- 
min B,. Charge 1 , Molekuiargewicht 1 0.700 war und das Diamin mit einer Rate von 7,9 g/min 
(0,000738 mol/min) eingetragen wurde. 

In Beispiel 9 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-CopohTner 
10 wie in Beispiel 8 hergestellt. aufler dafi das Diisocyanat mit einer Rate von 0,205 g/min 
(0,0007S2 mol/ftiin) eingetragen wurde. 

In Beispiel 10 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel S hergestellt, aufier dafi das Diisocyanat mit einer Rate von 0,201 g/min 
(0,000767 mol/min) eingetragen wurde. 
15 In Beispiel 1 1 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 

wie in Beispiel 8 hergestellt, aufier dafi das Diisocyanat mit einer Rate von 0,197 g/min 
(0,000752 mol/min) eingetragen wurde. 

In Beispiel 12 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB das Diisocyanat mit einer Rate von 0,1 12 g/min 
20 (0,000427 mol/min) eingetragen wurde, Polydimethylsiloxandiamin C, Molekuiargewicht 

22,300. anstelle von Diamin A verwendet wurde und mit einer Rate von 7,9 g/min (0,000354 
mol/min) eingetragen wurde. • 

InBeispiel 13 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB das Diisocyanat mit einer Rate von 0,069 g/min 
25 (0,000263 mol/min) eingetragen wurde, das Polydimethylsiloxandiamin DiaminX), Charge ; 
Nr. 1, Molekuiargewicht 37.800, anstelle von Diamin A verwendet wurde und Diamin D mit 
einer Rate von 8,0 g/min (0,000212 mol/min) eingetragen wurde. 

InBeispiel 14 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 13 hergestellt, auBer daB das Diamin mit einer Rate von 0,060 g/min 
30 .{0,000229 mol/min) eingetragen wurde. 

In Beispiel 15 wurde segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer durch 
Einspeisen von Polydimethylsiloxandiamin, Diamin F, Molekuiargewicht 105.000, mit einer 
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Rate von 13,6 g/'min (0,000130 mol/min) in Zone 5 eines Leistritz-34-mm-8-Zonen- 
Gegenlauf-Doppelschneckenextruders mitvollstandigem Lieinandergreifen hergestellt. 

M ethyl endicyclohexylen-4,4'-dhsocyanat wurde in die offene Zone 6 mil einer Rate von 
0,033 g/'min (0,000126 mol/min) mit einer Eintragsleitung, die die Schnecken iiberstreicht, 
5 gegeben. Das Temperaturprofil fur jede der 160 mm langen Zonen war: Zone 4 — 25 °C; Zone 
5 - 50 °C; Zone 6-75 °C; Zone 7 - 120 °C: Zone 8 - 150 °C und Endkappe - 1 80 °C. Die 
S'chneckengeschwindigkeit betrug 25 Umdrehungen pro Minute. 

In Beispiel 16 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 1 hergestellt und getestet. aufler das Methyiendicyclohexylen-4,4 , -diisocyanat 
10 mit einer Geschwindigkeit von 0,190 g/min (0.000725 mol/min) eingetragen wurde, und Di- 
amin A durch ein homogenes Gemisch aus 25,0 Gew.-% Diamin A, Charge 2, Molekularge- 
wicht 5.570, und 75,0 Gew.-% Diamin E, Charge 2, Molekulargewicht 50.200, das einen Tag 
vor der Reaktion gemischt wurde. und dieses Diamingemisch (berechnetes zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 16.700) wurde mit einer Rate von 1 1,3 g/min (0,000677 mol/min) 
15 eingetragen. 

In Vergleichsbeispiel C2 wurden 20 Gramm Polydimethylsiloxandiamin B, Charge 2. 
Molekulargewicht 1 0.500, in einem 250-ml>Einhalsrundkolben unter Warme und Vakuum 
entgast. Ein Magnetriihrstab wurde dann zugegeben. Der Kolben wurde mit Argon gereinigt 
und 170 Gramm Dichlormethan zugegeben. Eine Losung aus 0,50 Gramm Methylendicyclo- 

20 hexyien^^'-diisocyanat in 3 ml Dichlormethan wurde zu der Diamin/DicMormethan-Losung 
unter schnellem Ruhren zugegeben. Die Viskositat nahm wahrend der Zunalune des Diisocy- 
anats zu. Das Ruhren der Losung wurde 30 Minuten fortgesetzt, urn ein segmeniienes Poly- 
dimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer zu bilden. Die Polymerlosung wurde dann aus. 
dem Kolben in eine Petrischale gegossen, und man lieB sie trocknen, um einen Film zu bil- 

25 den. 

Die in jedem der Beispiele 4 bis 12 hergestellten Materialien wurden hinsichtlich der lo- 
garithmischen Viskositatszahl (TV) und der mechanischen Eigenschaften untersucht, und 
Vergleichsbeispiel C2 wurde hinsichtlich der Iogarithmischen Viskositatszcihl untersucht. Die 
Ergebnisse zusammen mit den NCO : NHi-Verhaltnissen und dem Molekulargewicht des 
30 Polydimethylsiloxandiamins (Diamin MW) sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle2 



Bei- 
spiel 


Diamin MW 


NCO : NH 2 - 
Verhaltnis 


IV 
(dl/g) 


Modul 
(MN/ra 2 ) 


Maximalbean- 
spruchung 
(MN/m 2 ) 


ReiBdeh- 
nung (%) 


4 


1630 


1,07:1 


0,28 


17,0 


10,6 


450 


5 


1620 ! 0,96:1 


0,19 


8,69 


. 5,70 


1480 


6 


2630 


1,04:1 


0,43 


4,57 


6,10 


730 


| 7 


2630 


0,99:1 


0,27 


3,56 


5,23 | 680 i 


8 ■ 


10.700 


1,07:1 


1,52 ; 0,68 v 


3,46 


970 ! 


9 


10.700 


1,06:1 


0,90 j 0,68 


2,46 


S20 j 

! 


10 


10.700 


1:04:1 


0,75 


0,60 


1,54 


840 


11 


10.700 


1,02:1 


0,65 


0,60 


1,06 


470 


C2 


10.500 


1,00:1 


0,37 








12 


22.300 


1,17:1 


3,02 


0,37 


1,73 


940 


13 ; ■ 37.800 


1,24:1 

■ 


3,22 


0,34 


2,50 


1170 


14 


37.800 

■ 


1.08:1 1,31 
1 


0,19 


0,59 


510 


15 


j • 105.000 


0,97:1 - | 2,5'i . 


0,34 


0,31 . 


. 500 


16 


5000/ 
50.000 


1,07:1 ; 1,69 

. •■ i 

! 


0,41 


1,0 





Wie aus den Daten in Tabelle 2 zu erkennen ist, nehmen bei hoheren Verhaltnissenvon 
Diisocyanat zxl Diamin die logarithmischen Viskositatszahlen der segmentierten Polydi- 
methylsiloxan-Polyhamstoff-Copol\Tiiere zu. Beispiel 1 1 und Vergleichsbeispiel C2 zeigen, 
dafi bei ahnlichen NCO : NH2-Verhaltnissen das hergestellte Material uriter Vervvendung des 
erfindungsgemaBen losungsmittelfreien Verfahrens eine wesentlich hohere logarithmische 
Viskositatszahl aufweist, als das unter Verwendung eines herkommlichen Losungsmittel ver- 
fahrens hergestellte. Das Produkt von Beispiel 16 kann aufgnmd der Unloslichkeit des sich 
bildenden Polymers in dem Reaktionslosimgsgemisch nicht unter Verwendung herkommli- 
cher Losungsmittel-Herstellungsverfahren hergestellt werden. 

Beispiele 17 bis 21 

In Beispiel 17 wiirde-Polydimethylsiloxandiamin D, Charge Nr. 1, Molekulargewicht 
37.800, mit einer Rate von 38,5 g/min (0.00102 mol/min) in die Riickseite der ersten Zone 
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eines Berstorff-Gleichdrall-Dappelschneckenextruders mit 40 mm Durchmesser und 
1600 mm Lange eingetragen. Methylendicyclohexylen-4,4'-diisocyanat wurde mit einer Rate 
von 0 7 301 g/min (0.001 15 mol/min) in den nach vorn gerichteten Teil der ersten Zone einge- 
tragen, urn ein NCO : NH 2 -Verhaltnis von 1,13:1 bereitzustellen. Die Diisocyanat- 
Eintragsleitung iiberstrich die Schneckenschraubengange. Vollstandig ineinandergreifende 
Doppelstartschnecken wurden tiber die gesamte Lange des Zylinders verwendet, die sich mit 
25 Umdrehungen pro Minute drehten. Das Temperaturprofil fur jede der 160 mm-Zorien war: 
Zone 1 - 20 °C; Zone.2 - 100 °C; Zone 3-150 °C; Zonen 4 bis 9 - 180. °C; Zone 10 - 
160 °C; Endkappe und Schmelzenpumpe - ISO °C. Das resultierende segmentierte Polydi- 
methyisiloxan-Polyhamstoff-Copoiymer wurde zu einem Strang mit 3 mm Durchmesser 
extrudiert, an Lilft gekuhlt und gesammelt. 

In Beispiel IS wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 17 hergestellt, auBer daB die Schneckengeschwindigkeit 400 Umdrehungen 
pro Minute betrug. 

In Beispiel 19 wurde ein segmentiertes Polydimediyisiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 17 hergestellt, auBer daB das Diamin in die Ruckseite von Zone 8 eingetragen 
wurde und das Diisocyanat in die Vorderseite von Zone 8 mit der Eintragsleitung eingetragen 
wurde, die die Schnecken uberstreicht. Die Schneckengeschwindigkeit betrug 400 Umdre- 
hungen pro Minute. Das Temperaturprofil des Extruders war: Zone 1-20 °C; Zonen 2 bis 7 
- 40 °C; Zone 8-50 °C; Zone. 9 - 1 10 °C; Zone' 10 - 140 °C: Endkappe und Schmelzenpum- 
pe -180 °C. 

In Beispiel 20 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 17 hergestellt, auBer daB die Diisocyanat-Eintragsleitung die Schnecken nicht 
beriihrte, die Schneckengeschwindigkeit betrug 400 Umdrehungen pro Minute und das Tem- 
peraturprofil des Extruders war: Zone 1-20 °C; Zonen 2 bis 7 - 40 °C; Zone 8-45 °C; Zo- 
ne 9 - 100 °C; Zone 10 - 140 °C; Endkappe und Schmelzenpumpe - 180 °C 

In Beispiel 21 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 17 hergestellt, auBer daB das Temperaturprofil des Extruders Zone 1-20 °C; 
Zone 2 - 1 00 °C; Zone 3 - 1 70 °C; Zonen 4 bis 9 - 220 °C; Zone 10 - 200 °C; Endkappe und 
Schmelzenpumpe - 220 °C war. 

Die Temperatur der Schmelzenpumpe, die Schneckengeschwindigkeit und die effektive 
Extruderreaktionslange fur jedes Beispiel sind in Tabelte 3 angegeben. Jedes Material der 
Beispiele 17 bis 21 wurde hinsichtlich logarithmischer Viskositatszahl und physikalischer 
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Eigenschaften untersucht. Bei Auflosung in einem Losungsmittel zur Untersuchung der phy- 
sikalischen Eigenschaften wurden gelarrige Teilchen in dem Copolymer von Beispiel 21 fest- 
gestellt und vor der Untersuchung ausfiltriert. Die logarithmische Viskositatszahl (TV), Mo- 
dul, Maximalbeanspruchung und maximale ReiBdehnung sind in Tabelle 3 angegeben. 



TabelleS 



Bei- 


Pumpen- 


Schneckenge- 


Reaktions- 


IV 


Modul 


Maximal- 


ReiCdeh- 


spiel 


temperatur 


schwindigkeit 


lange 


(dl/g) 


(MN/m 2 )- 


spannung 


nung (%) 




CO 


(U/min) 


(UD) 






(MN/m 2 ) 




17 


180 




38 


1,45 


0,31 . 


0,37 


410 


18 


ISO 


400 


38 . 


1,59 


0,33 . 


" 0,39 


470 


19 


180 


' 400 


10 


1,91 


0,35 


0,60 


650 


20 


180 


400 


10 


1,79 


0,34 


0,52 


550 


1 21 


220 


25 ' 


38 


1,17 


0,14 


0,17 


560 



Wie aus den Daten in Tabelle 3 zu erkennen ist, konnen durch Veranderung der Verfah- 
rensbedingungen. auch wenn dasselbe Diamin und Diisocyanat venvendet und konstante 
NGO : NHa-Verhaltnisse aufrechterhalten werden, segmentierte Polydimethylsiloxan- 
Polyharnstoff-Copolymere mit veranderten logarithmischen Viskositatszahlen hergesteilt 
werden. Die Erhohung der Rotationsgeschwindigkeit der Schnecken in dem Extruder erhohte 
die logarithmischen Viskositatszahlen. Bei den langeren Verweilzeiten (38 L/D) fiihrte die 
niedrigere Ternperatur zu hoheren logarithmischen Viskositatszahlen. Wird das Diisocyanat 
so eingetragen, daB die Eintragsleitung fur das Diisocyanat die Schneckengewindegange 
leicht uberstreicht, erhohte sich die Viskositat auch eher als bei Eintragung direkt in eine Zo- 
ne, aufgrund der gleichmafligeren Zugabe und innigen Vermischung des Diamins und des 
Diisocyanats. 

Beisniele 22 bis 28 

In Beispiel 22 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 1 hergesteilt, auBer daB das verwendete Diisocyanat Tetramethyl-m-xylylen- 
diisocyanat war, das rmt einer Rate von 0,745 g/min {0,00305 mol/min) eingetragen wurde, 
und daB das Diamin PS 510, erhaltlich von Hiils America,. Inc., Molekulargewicht 2630, war, 
das mit einer Rate von 7,9 g/min (0,00300 mol/min) eingespeist wurde. 



In Beispiel 23 wurde Polydimethylsiloxandiarnin A, Charge 3, mit einer Rate von 
76,1 g/min {0,0143 mol/min) in Zone 2 eines 10-Zonen-BerstorfF-Gleichdrall- 
Doppelschneckenextruders mit 40 mm Durchmesser und 1600 mm Lange eingespeist. Der 
Extruder war mit vollstandig selbstwischenden Doppelstartschnecken ausgestattet. Tetrame- 
thyl-m-xylylendiisocyanat wurde in Zone 8 des Extruders mit einer Rate von 3,97 g/min 
(0,0163 mol/min) mit der Eintragseinleitung eingetragen, die die Schnecken uberstreicht. Die 
Extruderschneckengeschwindigkeit betrug 100 Umdrehungen pro Minute und das Tempera- . 
turprofil fur jede der 160-mm : Zone betrug: Zone 1 - 27 °C; Zonen 2 bis 8-60 °C; Zone 9 - 
120 °C; Zone 10 - 175 °C und Endkappe - 180. °C. Das resultierende Polymer wurde zu ei- 
nem Strang mit 3 mm Durchmesser extrudiert. in einem Wasserbad abgekuhlt, pelietiert und 
gesamrnelt. * 

In Beispiel 24 wurden 95,70 Gramm Diamin A, Charge 1 . Molekuiargewicht 5280, in ei- 
nem 1000-ml-Dreihalsrundkolben unter Warme and Vakuum entgast. Ein mechanischer 
Kopfriihrer wurde dann hinzugefugt, der Kolben mit Argon gereinigt und 800 ml Toluolzu- 
gegeben. Dann wurden 4,35 Gramm Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat tropfenweise zu der 
Diamin^oluol-Losung iiber en\'a zwei Minuten zugegeben. Die Losung wurde wahrend der 
Zugabe schnell genihrt. Die Viskositat nahm bis zu einem Punkt zu, bei dem die Losung - 
nach einer Stunde - nicht mehr genihrt werden konnte. Die Losung wurde dann mit 60 ml 
2-Propanol verdunnt, wobei man sie sich iiber Nacht vermischeri lieB. Die erhaltene Losung 
des segmentierten Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymers wurde dann aus dem Kol- 
ben in eine Petrischale gegossen, und man lieB sie trocknen, um einen Film zu bilden. 

In Beispiel 25 wurden 125 Gramm Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 2, Molekuiar- 
gewicht 5.570, in einen 25 O-ml-Dreihaisrundkolben gefullt, der mit einem mechanischen 
Rtihrer ausgeriistet war, und auf 1 85 °C unter Argonspiilung erwarmt. Dann wurden . 
6,10 Gramm Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat tropfenweise zugegeben. Die Viskositat stieg 
mit jedem zugegebenen Tropfen leicht an, blieb aber leicht zu riihren. Nach der Diisocyanat- 
Zugabe wurde das heiBe segmentierte Polydiorganosiloxan-Polyharhstofif-Copolymer in eine 
Schale zum Abkyhlen und zur unmittelbaren Bildung eines Films gegossen. 

In Beispiel 26, wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxaai-Pol>iiamstofF-Copolymer 
wie in Beispiel 23 hergestellt, aufier daB das Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat mit einer Ra- 
te von 2,01 g/min (0,00824 mol/min) eingetragen wurde und daB das Diamin Diamin H war, 
Molekuiargewicht 9.970, das mit einer Rate von 75,5 g/min (0,00760 mol/min) eingetragen 
wurde. 
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In Beispiel 27 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
durch Zuspeisen von Polydimethylsiloxandiamin, Diamin C, Molekulargewicht 22.300, mit 
einerRate von 25,4 g/min (0,001 14 mol/min) in Zone 5 eines Leistritz-34-mm-8-Zonen- 
Gegentauf-Doppelschneckenextruders mit vollstandigem Ineinandergreifen hergestellt. Tet- 
rameihyl-m-xylylendiisocyanat wurde in die offene Zone 6 mit einer Rate von 0,306 g/min 
(0,00125 mol/min) mit einer Eintragslertung eingetragen, die die Schnecken uberstreicht. Das 
Temperaturprofil fur jede der 120 mm langen Zonen war: Zone 4 - 25 °C; Zone 5-50 °C; 
Zone 6 75 °C: Zone 7 - 120 °C; Zone 8 - 150 °C und Endkappe - 180 °C. Die Schneckenge- 
schwindigkeit betrug 45 Umdrehungen pro Minute. 

In Beispiel 28 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-PoIyhamstofF-Copolymer 
wie in Beispiel4 hergestellt, auBer daB das Diisocyanat ein 50/50-Gemisch in bezug auf das 
Gewicht von Methyiendicyclohexylen-4,4'-diisocyanat und Tetramethyl- 
m-xylylendiisocyanat war, das mit einer Rate von 0,425 g/min (0.00168 moL'min) eingetra- 
gen wurde, und daO das Polydimethylsiloxandiamin Diamin I, Charge 1, Molekulargewicht 
4.930, war, das mit einer Rate von 7.8 g/min (0.00158 mol/min) eingespeist wurde. 

Die logarithms schen Viskositatszahlen und physikalischen Eigenschaften wurden fur die 
Produkte der Beispiele 23, 26, 27 und 28 bestimmt. Die ldgarithmischen Viskositatszahlen 
wurden fur die Produkte der Beispiele 22. 24 und 25 bestimmt. Die Ergebnisse und auch das 
Diamin-Molekulargewicht und das NCO : NHz-Verhaltnis sind in Tabelle 4 angegeben. 



Tabelle 4 



Bei- 


Diamin MW 


NCO : NH 2 - 


IV 


Mociul 


Maximal- 


maximale 


spiel 




. Verhaltnis 


(dl/g) 


(MN/m 2 ) 


spannung 
(MN/m 2 ) 


ReiCdeh- 
nung (%) 


22 


2630 


1,02:1 


0,50 








23 


5330 


1,14:1 


0,46 . 


5,43 


1,79 


310 


24 


5280 


0,98:1 


0,57 








25 


5570 


1,11:1 


0,60 








26 


9970 


1,08: 1 


0,83 


1,75 


1,25 


241 


27 


22.300 


1,08:1 


2,31 


0,67 


1,20 


750 


28 


4930 


1,06:1 


0,51 


2,48 


1,92 


450 



Wie aus der Tabelle 4 zu erkennen ist, nimmt die logarithmische Viskositatszahl im all- 
geineinen mit zunehmendem Molekulargewicht des Diamins zu. 

Tabelle 5 zeigt die Viskositat als Funktion der Scherrate bei 1 80 °C ftir Beispiel 2, Bei- 
spiel 23 und Beispiel 28. 



Tabelle 5 



Scherrate 


Viskositat (Poise). 


(1/s) 


•Beispiel 2 


Beispiel 23 


Beispiel 2S 


0,10 




83,7 


— 


1,00 


— 


82,8 


— 


1,58 ■• 




82,3 




2,51. 




81,0 





3,98 




80,2 




! 6,31 


49900 


79,5 




! io,o 


39900 


78,9 


— — mm 


15,S 


31800 


78,3 





25,1 


24000 


76,4 


5850 


39,S 


18300 


74,9 


4780 


63,1 


14200 


71,7 


3830 


100 


10600 


68,0 


2970 


158 


7670 


.*_. 


2300 


251 


5410 


1790 


39S 


3760 





1390 


631 


2560 




1060 


1000 


1750 




806 


1580 


1190 






2510 


798 






3980 


532 




i 



- Wie aus den Daten in Tabelle 5 zu erkennen ist, besitzt das segmentiertePolydimethylsi- 
loxan-Polyhamstoff-Copolymer von Beispiel 2, das mit Methylendicyclohexylen- 
4 3 4'-diisocyanat hergestellt wurde, das von einern Polymer- erwartete strukturviskose Verhal- 
ten. Die Viskositat des segmentierten Polydimetiiylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymers von 
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Beispiel 23. das mit Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat hergestellt wurde, bleibt mit zaneh- 
mender Scherrate vergleichsweise konstant. Die Viskositat des Copolymers von Beispiei 23 
ist auch zwei bis drei GroBenordnungen kleiner als die des Copolymers von Beispiel 2 in die- 
sem Bereich der Schenraten, trotzdem sind die logarithrnischen Viskositatszahlen dieser Bei- 
spiele ahnlich. Die geringe Viskositat, in der Nahe des Newtonschen Verhaltens, der segmen- 
tierten Porydiniethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymere, die mit Tetramethyl-m-xylylen- 
diisocyanat hergestellt wurden, kann bestimmte Verarbeitungsvorteile gegenuber der hohen - 
Schmelzviskositat und dem strukurviskosen Verhalten von Materialen haben, die mit Methy- 
lendicyclohexylen-4,4 v -diisocyanat hergestellt wurden. Das segmentierte Poiydimethylsilo- 
xan-Polyharnsioff-Copolymer von Beispiel 28, das aus einem Gemisch der beiden in den 
Beispielen 2 und 23 verwendeten Diisocyanate hergestellt wurde, hatte eine Viskositat zwi- 
schen denen der Copolymere der Beispiele-2 und 23. was veranschaulicht, daB die rheologi- 
sohen Eigensohaften des Systems mit der geeigneten Auswalil der Diisocyanate angepafit 
werden kann. 

Segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copoiymere. die mit Tetramethyl- 
m-xylyleridiisocyanat hergestellt wurden, konnen mechanische Eigenschaften aufweisen, die 
vollig einzigartig gegenuber denen anderer segmentierter Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff- 
Copolymere sind. Tabelle 5 zeigt den Scherspeichermodul (G) als Funktion der Temperatur 
und der Frequenz fur die segmentierten Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymere der 
Beispiele 23 bzw. 2. Diese dynamisch-mechanischeri Daten Wurden linter Verwendung eines 
dynaimsch-mechanischen Mark-II-Thermoanalysegerates* das von Polymer Laboratories er- 
haltlich ist, bei einer Beanspruchung von 0.8 % erhalten. Die Materialien liefen im Schermo- 
dus bei 0,3, 3 und 30 Hz uber einen Temperaturbereich von -150 °C bis 200 °C mit einer 
Geschwindigkeit von 2 °C/min. 



Tabelle 6 





Log[Speichemiodul] (Pa) 




Beispiel 2 


Beispiel 23 


Temp.(°C) 


0,3 Hz 


3 Hz 


30 Hz 


0,3Hz 


3 Hz 


30 Hz 


-150 








7,92 


7,92 


7,92 


-140 


8,02 


8,03 


8,03 


7,92 


7,92 


7,91 


-130 


8,02 


8,02 


8,03 


7,92 


7,91 


7,91 


-120 


8,02 


8,02 • 8,02 


7,92 


7,92 . 


7,92 
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-110 


7,76 


7,92 


7,97 


7,86 


7,91 


7,92 


-100 


6,28 


6,62 


7,16 


6,86 


7,17 


7,53 


-90 


5,94 


6,05 


6,26 


6,40 


6,51 


6,77 


-80 


6,18 


6,27 


6,32 


6,40 


6,44 


6,50 


-70 


7,20 


7,23 


7,30 


6,62 


6,63 


6,66 


-60 


7,16 


7,20 . 


7,25 


6,61 


6,63 


6,65 


-50 


6,69 


6,73 


6,74 


6,49 


6,52 


6,53 • 


! -40 


5,90 


5,91 


5,95 


D.J J 


6,35 


6,37 


-30 


5,87 


5,89 i 5,91 6,32 


6,35 j 6,36 


-20 


5,88 


5,91 


5,93 




6,36 


6,38 


-10 


5,90 


5,93 


5,96 


6,34 


6,37 


6,40 


: 0 5,92 5,95 


5,98 


6,35 


6,38 


6,40 


10 


5,92 


5,97 


. 6,00- i 6,36 


6,39 


6,41 


20 


. 5,91 


5,97 |. .6,01 


6,36 


6,40 \ 6J42 


30 


5,88 


5,97 


6,02 


6,36 


6,40 


6,43 


40 


5,83 


5,95 


6,02 


6,37 


6,41 


6,44 


50 


5,76 ! 5,91 


6,00 . 


6,37- 


6,42 


6,45 


60 


5,65 


5,85 


5,97 


6,39 


6,43 


6,46 


70 


5.54 


5,77 j 5,93 


6,41 


6,44 


6,47 


80 


5,44 


5,68 


5,87 


6,42 

• 


6,46 


6,48 


90 


: 5,34 . 


5,57 


5,80 


6,44 


6,47 


6,49 


1 100 


5,25 


5,48 


5,70 


6,45 


6,48 


6,50 


110 


5,14 


. 5,40 


5,61 


6,45 


6,49 


. 6,51 


120 


5,01 


5,31 


5,53 


6,45 


6,49 


6,51 


130 


4,83 


5,21 


5,45 . 


6,44 


6,48 


6,50 ; 


140 


4,59 


5,09 


5,38 


: 6,38 


6,46 


6,48 


150 


4,29 


4,94 


5,29 


6,25 


6,34 


6,39 


160 


3,86 


4,74 


5,19 


4,70 


5,03 


5,56 


170 








3,80 


2,45 


3,57 



Wie aus den Daten in Tabelle 6 zu erkennen ist, nimmt der Speichermodul des segmen- 
tierien Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymers von Beispiel 2 leicht von etwa -50 
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auf 50 °C zu, wobei dann iiber etwa 50 °C das Copolymer sich zu erweichen beginnt und der 
Lagermodul frequenzabhangig wird. Das segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff- 
Copolymer von Beispiel 23 besitzt einen hoheren Speichermodul als das segmentierte Poly- 
dimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer von Beispiel 2 und zeigt eine allmahliche Zunah- 
5 me zwischen etwa -50 und 150 °C. Bei 150 °C fallt der Speichermodul wie in einem 
Schmelziibergang steil ab. Weiter ist der Scherspeichermodul des segmentierten Polydi- 
methylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymers von Beispiel 23 von 0 ? 3 bis 30 Hz nicht frequenz- - 
abhangig. 

Beispiel 29 

.1 0 Die Pellets ^-on Beispiel 23 wurden in die SpritzguBvorrichtung Arburg 1 70 CMD All- 

rounder 1 50-45 eingetragen und uhter Verwendung einer hexagonalen Flachduse mit Be- 
schriftung geformt. Die Schneckentemperaruren der SpritzguBvorrichtung waren: Zone 1 - 
124 C C 5 Zone 2 - 132 °C, Zone 3 - 160 °C und Duse - 162 °C. Ein gesondenei- Hartungs- 
schritt war aufgrund der thermoplastischen elastomeren Natur dieses segmentiertenvPoiydi- 

15 methylsiloxan-Polyharnstoff-Copoiymers nicht notwendig. Die erhaltenen spritzguBgeform- 
ten Proben waren so fort nach dem AusstoB aus der Form vollig fest. Diese Proben waren 
nichi-klebrig und nicht olig, es gab keinen Verlust an Klarheit aufgrund des.Formungsvor- 
ganges und der spritzgegossene Teil behielt alle Einzelheiten der Buchstaben der urspriingli- 
chen Form. Die logarithniische Viskositatszahl der Probe nach dem SchmelzgieBvorgang 

20 . betrug 0,47 dl/'g, was zeigt 5 daB keine Zersetzung stattgefunden hatte. 

Beispiele 30 bis 32 und Vergleichsbeispiel C3 

In Beispiel 30 wurde Polycarbodimiid-modifiziertes Methylendiphenylendiisocyanat. 
ISONATE™ 143L, erhaltlich von Dow Chemical Co., mit einer Rate von 0,298 g/min 
(0,00206 Aquivalente Isocyanat/min) in die erste Zone eines Leistritz-Gegenlauf- 

25 Doppelschneckenextruders mit 1 8 mm Durchmesser und 720 mm Lange mit der Diisocyanat- 
Leitung eingetragen, die die Schneckengewindegange liberstreicht. Diamin A, Charge 3, Mo- 
lekulargewicht 5330, wurde in Zone 2 des Extruders mit einer Rate von 6,1 g/min (0,001 14 
mol/min) eingespeist, um ein NCO : NH2-Verhaltnis von 0,90 : 1 bereitzustellen. Die Schne- 
jcken waren vollstandig ineinandergreifende Doppelstartelemente mit 12 mm Schraubengang, 

30 die sich mit 100 Umdrehungen pro Minute drehten. Das Temperaturprdfil fiir jede der 

90-mm-Zonen war: Zone 1 - 30 °C; Zone 2-33 °C; Zone 3 - 38 °C; Zone 4- 50 °C; Zone 5 
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- 50 °C; Zone 6-77 °C; Zone 7-150 °C; Zone 8 - 1 80 °C und Endkappe - 1 80 Q C. Das 
erhaltene Extrudat, 3 cm Durchmesser, wurde in Luft abgekiihlt und gesammelt Dieses seg- 
mentierte Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer war Iosungsmittelbestandig, quellte 
jedoch in Tetrahydrofuran. Das Produkt hatte eine Shore- A-Harte von 44. Die logarithmische 
Viskositatszahl konnte aufgrund der Unloslichkeit des Copolymers in Tetrahydrofuran und 
Chloroform nicht bestimmt werden. 

Li Beispiel 3 1 wurde 1,6-Diisocyanatohexan mit einer Rate von 0,999 g/mm (0,00595 
mol/min) in die erste Zone eiries Leistritz Gegenlaug-Doppelschneckenextruders mit 34 mm 
Durchmesser und 1200 mm Lange eingetragen. Diamin I, Charge 2, Molekuiargewicht 5260, 
wurde in Zone 1 des Extruders mit einer Rate von 29 ; 7 g/min (0,00565 mol/min) zugegeben. 
Die Schiieckeif waren vollstandig ineinandergreifende Doppelstartelemente mit 12 mm 
Schraubengang, die sich mit 75 Umdrehungen pro Minute drehten. Das Temperaturprofil fur 
jede der 120-mm-Zbnen war: Zone 1 - 30 °C; Zonen 2 bis 6 -150 °C; Zone 7 - 190 °C\ Zo- 
ne S- 220 C C; Zone 9 - 220 3 C; Zone 10 - 180 °C und Endkappe - 1.70 °C. Das erhaltene 
Extrudat wurde in einem Wasserbad abgekiihlt und gesammelt. Dieses segmentiene Polydi- 
methylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer war Iosungsmittelbestandig, quellte jedoch in Tetra- 
hydrofuran. Das Produkt hatte eine Shore- A-Harte von 34. Die logarithmische Viskositats-. 
zahl konnte aufgrund der Unloslichkeit des Produktes in Tetrahydrofuran und Chloroform 
nicht wie in anderen Beispielen bestimmt werden. 

In Beispiel 32 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copol\'mer . 
wie in Beispiel 1 hergestellt, aufler daB das Diisocyanat Isophorondiisocyanat war, das mit 
einer Rate von 6,338 g/min (0,00152 moL'min) eingetragen wurde, und daB das Diamin A, 
Charge 3, Molekuiargewicht 5330 mit einer Rate von 8,0 g/min (0,00150 mol/min) einge- 
speist wurde. Die logarithmische Viskositatszahl dieses Materials war 1,89 dl/g. Die physika- 
lischen Eigenschaften des LosungsguBfilmes waren: Modul - 1,52 MN/m 2 . Zugfestigkeit - 
3,61 MN/m 2 und ReiBdehnung - 650 %. 

In Vergleichsbeispiel C3 wurden 96,07 Gramm Diamin A, Charge I, Molekuiargewicht 
5280, in einem 1000-ml-Dreihalsrundkolbenunter Warme und Vakuum entgast. Ein mecha- 
nischer Kopfhihrer wurde dann hinzugefugt, der Kolben mit Argon gereinigt und 800 ml To- 
luol zugegeben. Isophorondiisocyanat (3,97 g) wurde tropfenweise zu der Diamm/Toluol- 
Losung uber einen Zeitraum von zwei Minuten zugegeben. Diese Losung wurde wahrend der 
Zugabe schnell geriihrt. Die Viskositat nahm wahrend der Zugabe des Diisocyanats zu; das 
Riihren der Ldsung wurde weitere zweieinhalb Stunden nach der Zugabe des Diisocyanats 
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fortgesetzt. Die Losung des segmentierten Polydimethylsiloxan-Polyhaixistoff-Copolymers 
wurde dann rait zusatzlichen 40 ml 2-Propanol verdunnt, und man liefi sich dies tiber Nacht 
veimischen. Die Copolymer-Losung wurde dann aus dem Kolben in eine Petrischale gegos- 
sen, und man liefi diese trocknen, urn einen Film zu bilden. Das Produkt, das .ein NCO : NH 2 - 
5 Verhaltnis von 0,98 : 1 hatte, besaB eine logarithmische Viskositatszahl von 0,5 3 • die signifi- 
kant geringer als die von Beispiel 32 war. 

Beispiel e 33 bis 36 . 

In Beispiel 33 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
mit demselben 1 8-mm-Extruder wie das segmentierte Polydimethylsxloxan-Polyhamstoff- 

10 Copolymer voirBeispiel 1 hergestellt. Polydimethylsiloxandiamin (X-22-161A, Charge 

409.073, Molekulargewicht 1620, erhaltlich von Shin-Etsu Silicones of America) wurde mit 
einer Rate von 7.86 g/min (0,00485 mo^min) zusammen mit Methyl endicyclohexylen- 
4,4 3 -diisocyanat mit einer Rate von 1,27 g/min (0.00485 mol/'min) in Zone 3 des Extruders 
eingetragen. Die Schneckengeschwindigkeit betrug 57 Umdrehungen pro Minute, und das 

1 5 Temperaturprofil war: Zone 1 - 30 °C: Zone 2-40 °C; Zone 3 - 58 5 C: Zone 4 - 1 50 °C; 
Zone 5 - 190 °C; Zonen 6 bis 8 - 220 °C und Endkappe - 220 °C. Das Produkt hatte ein 
NCO : NH 2 -Verhaltnis von 1 : 1. Die Shore-A-Harte betrug '43. 

In Beispiel 34 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxah-Polyharnstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 33 hergestellt. Polydimethylsiloxandiamin (PS 510, Molekulargewicht 2.630, 

20 erhaltlich von Hiils America, Inc.) wurde mit einer Rate von 7,93 g/min (0.00302 mol/min) 
zusammen mit Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat mit einer Rate von 0,915 g/min 
(0,00349 mol/min) in Zone 4 des Extruders eingetragen. Die Schneckengeschwindigkeit be- 
trug 57 Umdrehungen pro Minute, und das Temperaturprofil war: Zone 1-30 °C; Zone 2 - 
30 °C; Zone 3 - 34 °C; Zone 4-53 °C; Zone 5 - 120 °C; Zone 6 - 180 0 C;'Zone 7 - 200 °C 

25 und Zone 8 und Endkappe - 220 °C. Dieses. Produkt hatte ein NCO : NH 2 - Verhaltnis von 
1,16: 1. 

. In Beispiel 35 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 34 hergestellt, auBer daB das Diisocyanat mit einer Rate von 0,167 g/min 
(0,000637 mol/min) eingetragen wurde und daB Diamin B, Charge 1, Molekulargewicht 
30 ' 10.700, wurde mit einer Rate von 6,20 g/min (0,000579 mol/min) in die funfte Zone des 

Extruders eingetragen. Die Schneckengeschwindigkeit betrug 75 Umdrehungen pro Minute, 
und das Temperaturprofil war: Zonen 1 bis 3-30 °C; Zone 4 - 36 °C; Zone 5-62 °C; Zo- 
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ne 6 - 150 °C; Zone 7 - 200 °C und Zone 8 und Endkappe - 220 °C. Das Produkt hatte ein 
NCO : NH 2 -Verhaltnis von 1,10 : 1. Die Shore-A-Harte war 16. 

In Beispiel 36 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxaai-Polyharnstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 34 hergestellt, aufier daB sowohl das Diisocyanat mit einer Rate von 
0,0886 g/mm (0,000338 mol/min) als auch Diamin C, Molekulargewicht 22.300, mit einer 
Rate von 6 ? 24 g/rnin (0,000280 mol/'min) in die funfte Zone des Extruders eingetragen wurde. 
Die Schneckengeschwindigkeit betrug 75 Umdrehungen pro Minute; und das Temperaturpro- 
fil war: Zonen 1 bis 4 - 30 °C; Zone 5-60 °C; Zone 6-150 °C; Zone 7 - 200 °C und Zo- 
ne 8 und Endkappe - 220 °C. Das NCO : NH2-Verhaltnis des Produktes war 1,19 : 1. Die 
Shore-A-Harte war 15. ' 

Die segmentierten Polydiniethyisiloxan-Polyhamstoff-Copolyniere der Beispieie 33 bis 
36 waren in ublichen orgariischen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Chloroform, Toluol, 
Isopropanol und Gemischen von diesen unloslich, irotzdem waren sie alle extrudierbar, nahe- 
zu klar hinsichtlich der Farbe, vollig elasiisch, mit glatier Oberflache verarbeitbar und hatten 
keine Oligkeit bei der Beriihrung. Die Unloslichkeit zeigt zumindest das Vorhandensein eines 
linearen Monomers mit sehr hohem Molekulargewicht; es existiert das Potential fur ver- 
zweigte oder vemetzte Arten* Deshalb konnte keine der Materialeigenschaften in derselben 
Weise wie in den.vorherigen Beispielen bestimmt werden; sondern die segmentierten Poly- 
dimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymere der Materialien der Beispieie 33 bis 36 waren 
fest, elastisch und leicht verarbeitbar. Hohere Verarbeitungstemperaturen 5 gutes Mischen, 
kurze Verweilzeiten und gegebenenfalls hohe NCO : NH2-Verhaltnisse ergeben diese festen, 
uiiloslichen und verarbeitbaren Materialien. 

Beisr>iele : 37 bis 41 

In Beispiel 37, wurde Diamin A, Charge 1, Molekulargewicht 5280, mit einer Rate von 
40,2 g/min (0,00761 mol/min) in die zweite Zone eines Leistritz-Gegenlauf- 
Doppelschnecken extruders mit 34 mm Durchmesser und 1200 mm Lange eingespeist und 
Methyl endicycIohexylen-4,4 '-diisocyanat tropfenweise in Zone 7 mit einer Rate von 1,995 
g/min (0,00761 mol/min) gegeben. Vollstandig ineinandergreifende Doppelstartschnecken 
wurden iiber die gesamte Lange des Zylinders verwendet, die sich mit 50 Umdrehungen pro 
Minute drehten. Das Temperaturprofil ftir jede der 120-mm-Zonen war: Zone 1- 20 °C; Zo- 
nen 2 bis 6 - 50 °C; Zone 7 -75 °C; Zone 8 - 130 °C; Zone 9 - 160 °C; Zone 10 - 190 C C; 
Endkappen - 200 °C. Vakuum wurde auf Zone 9 aufgezogen. Das erhaltene segmentierte 
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Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer wurde zu einem Strang mit 1 cm Durchmes- 
ser extrudiert, in Luft abgekuhlt und gesammelt. Die physikalischen Eigenschaften sind in 
Tabelie 7 gezeigt. 

In Beispiel 38 wurde ein segmentiertes Polydimefliylsiloxan-Polyharnstoff-CopGlymer 
wie in Beispiel 37 hergestellt, aufler dafl Quarzstaub (CAB-O-SIL™ M-7D, Cabot Corporati- 
on) mit einer Rate von 2,22 g/min zu Zone 1 des Extruders zugegeben wurden, die Schne- 

.r 

ckengeschwindigkeit 1 00 Umdrehungen pro Minute und die Temperatur von Zone 7 80 C C 
betrug. 

In Beispiel 39 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
, wie in Beispiel 38 hergestellt, auBer dafl Calciumcarbonat mit einer Rate von 4,95 g/min zu 
Zone 1* des Extruders ansielle von Quarzstaub zugegeben wurde. Das Calciumcarbonat war in 
einem Vakuumofen bei. 90 °C 1 Stunde unmittelbar vor der Zugabe zu dem Extruder . ge- 
trocknqt worden. 

In Beispiel 40 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyharnsroff-Copoiymer 
wie in Beispiel 39 hergestellt, auBer daB Calciumcarbonat mit einer Rate von 17,9 g/min zu- 
gegeben wurde. 

In Beispiel 41 wurde ein segmentiertes Poiydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copoiymer 
wie in Beispiel 39 hergestellt, auBer daB RuB (ELFTEX™ 8 GP-3 199 5 erhaltlich von Cabot 
Corporation) mit einer Rate von 4,72 g/min anstelle des Calciumcarbonats zugegeben wurde. 
Der RuB war in einem' Vakuumofen bei 90 °C 2 Stunden unmittelbar vor der Zugabe zu dem 
Extruder, getrocknet worden. 

Die Shore-A-Harte und die Spannungseigenschaften des segmentierten Polydimethylsi- 
loxan-Polyhamstoff-Copolymers von Beispiel 37 und der gefullten segmentierten Polydi- 
methylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymere der Beispiele 38 bis 41, von denen jedes ein 
NCO : NH2-Verhaltnis von 1 : 1 hatte, wurden bestimmt und sind in Tabelie 7 angegeben. 



Tabelie 7 
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. 37 
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1,74 
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29,7 Gew.-% 
Calciumcarbonat 


50 


1,52 


1,34 


502 


41 


10,0 Gew.-% 
Rufi 

• 


45 


2,26 


3,27 


420 



Beispiel 42 

In Beispiel 42 wurde ein segmentienes Polytrifluorpropyimethyldimethylsiloxan- 
Polyhamstoff-Copolymer wie in Beispiel 5 hergestellt, auBer daO das Diamin Diamin G, Mo- 
lekulargewicht 5". 440, war, bei dem 95 moI% der organischen Gruppen. die an dem Silikon 
angebracht waren, Methyl una 5 mol% Trifluorpfopyl waren. Dieses fluorierte Diamin wurde 
mit einer Rate von S,0 g/min (0,00147 mol/min) und Methylendicyclohexylene-4 ? 4 7 -diiso- 
cyanat mit einer Rate von 0,403 g/min (0,00154 mol/min) eingetragen. Die logarithmische 
Viskositatszahl des erhaltenen Produktes betrug 0,64 g/dl ? der Modul 1,08 MN/m 2 , die Zug- 
festigkeit 2 r 38 MN/m 2 und die ReiBdehnung 710%. 

Beispiel 43 

In Beispiel 43 wurde ein segmentiertes Polydimethyldiphenytsiloxan-Poiyhamstoff- Co- 
polymer unter Verwendung der Extruder- und Schneckengestaltung von Beispiel 34 herge- 
stellt. Das Diamin, Diamin J, Charge 1, war ein Polydiphenyldimethylsiloxandiamin mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 9.330. Dieses Diamin und Meihylendicyclohexy- 
len-4,4-diisocyanat wurden in Zone 1 des Extruders. eingetragen, das Diamin mit einer Rate 
von 6.56 g/min (0.000703 mol/min) und das Diisocyanat mit einer Rate yon 0,204 g/min 
(0,000779 mol/min). Die Schneckengeschwindigkeit betrug 75 Umdrehungen pro Minute, 
und das Temperaturprofil war: Zone 1 - 22 °C; Zone 2 - 22 °C; Zone 3-50 °C; Zone 4 - 
100 °C; Zone 5 - 140 °C; Zonen 6 und 7 - 1 80 °C; Zone 8 und Endkappe - 220 °C. Das Pro- 
dukt, das ein NCO : NHi-Verhaltnis von 1,11:1 aufwies, hatte eine Shore A-Harte von 16. 
Das Produkt war aufgrund der hohen Verarbeitungstemperatur und dem hohen 
NCO : NH2-Verhaltnis unloslich in Tetrahydrofiiran, Chloroform und Gemischen aus Toluol 
und Isopropanol.. 
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Beispiel 44 

In Beispiel 44 wurde ein segrnentiertes Polydimethyldiphenylsiloxan-Polyhanistoff- Co- 
polymer unter Verwendung der Extruder- und Schneckengestaltung von Beispiel 1 herge- 
stellt. Ein Gemisch aus 75 Gewichtsteilen PolydimethylsiloxanchaminB, Charge 1, Moleku- 
largewicht 10.700, und 25 Gewichtsteilen Diamin J, Charge 2, PoIy(dimethyidiphenyI silo- 
xan)diamin, Molekulargewicht 9.620, wurde hergestellt. Das zahlenmittlere Molekularge- 
wicht dieses Gemisches war 10.400. Dieses Diamingemisch und Dicyclohexyimethan- 
4,4-Diisocyanat wurde in die funfte Zone des Extruders eingetragen, das Diamin mit einer 
Rate von S,72 g/'min (0.000838 mol/min) und das Diisocyanat mit einer Rate von 0.217 
g/min (0,000828 mol/min). Die Schneckengeschwindigkeit betrug 50 Umdrehungen pro Mi- 
nute,. und das Temperarurprofil war: Zonen 1 bis 5 - 22 °C: Zone 6-80 °C; Zone 7 - 150 C C; 
Zone 8 - 170 °C und Endkappe 220 °C. Das Produkt, das ein NCO : NH 2 -Verhaltnis von 0,99 
aufwies, hatte eine Shore- A-Harte von 32. . 

Beisniel 45 t 

In Beispiel 45 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer in 
einem Haake-TW-100-Kegel-Doppelschneckenextruder, erhaltlich von Haake, Inc., Paramus, 
N.J., der volIstSndig ineinandergreifende Sclmecken mit 32-26. mm Durchmesser aufwies (Nr. 
557221 1 ), hergestellt. Diamin A. Charge 1, Molekulargewicht 5280, wurde mit einer Rate 
von 7,36 g/min (0.00139 mol/min) in den Eingang des Extruders eingetragen. Methylendi- 
cyclohexylen-4 ; 4'-diisocyanat wurde in den Zufuhrungseifigang des Extruders mit einer Rate 
von 0,3S7 g/min (0,00150 mol/min) eingetragen. Die Schnecken drehten sich mit 75 Umdre- 
hungen pro Minute. Das Extrudenemperaturprofil war: Zufuhrungseingang - 20 °C, Zone 1- 
S4 °C, Zone 2 - 150 ?C und Zone 3 - 160 °C. 

Eine dreischichtige Struktur wurde unter Verwendung eines CLOEREN™-5-Schicht- 
Koextrusions-Speisestutzens hergestellt. Die Endkappe des Haake-Extruders und die Hals- 
rohrzufuhrung in dem Speisestuzen wurden bei 1600 °C gehalten. Das segmentierte Polydi- 
methylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer wurde als eine der auBeren Schichten extrudiert. Die 
mittlere Schicht war em Ethylenvinylacetat (BYNEL™ CXA 2002, erhaltlich von DuPont 
Chemical Co.), das mit 227 g/min durch einen Leistritz-.Gleichdrall- 
Doppelschneckenextruder mit 34 mm Durchmesser und einem Lange/Durchmesser- 
Verhaltnis von 42 : 1 verarbeitet wurde. Die dritte Schicht war ein Polypropylen-ethylen- 
Copolymer (SHELL™ 7CQ5N, erhaltlich von Shell Chemical Co.), das mit insgesamt 
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530 g/min durch zwei parallele Extruder verarbeitet wurde: einem BERLYN™- 
Einschneckenextruder mit 5,08 cm (2,00 in) Lange und einem LSnge/Durchmesser-Verhaltnis 
von 30 : 1 und einem Killion-Einschneckenextruder mit 3,18 cm (1,25 in) Lange imd einem 
Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 24 : 1. Die vier Polymerstrome wurden jeweils getrenn- 
ten Anschliissen des CLOEREN nvl -Speisestutzens zugefuhrc, der mit einem Wahlerstopfen 
ausgestattet war, um einen geschichteten Strom herzusteilen. Eine 25,4-cm- (10,0-in-) -Diise 
wurde verwendet, um die koextrudierte Struktur zu einem Film zu gieBen. Sowohl der Spei- - 
sestutzen als auch die Diise wurden bei 177 C C betriebjen. Der Film wurde auf eine Chrom- 
walze mit einem Gummiwalzenspalt mit 68 ? 9 m/'min gegossen, um einen Trennfiim mit 56 
Mikrometer Dicke zu bilden. Drei Kantaktkleberbander: Nr. 371 BehalterverschluBband, 
Nr. 810 Scotch iJrand Magic Tape® und Nr. 232 Maskierungsband. jeweils erhaltlich von 
3M Co., St. Paul. MN., wurden gegen die Trennflache des segmenuerten Polydimethylsiio- 
xan-Polyhamstoff-Copolymers geiegt und viermal miteiner i ? 13-kg- (2.5-lb-) -Walze ge- 
walzt. Die Ablosewerte wurden bei einer Geschwindigkeit von 229 cm/min (90 in/min) und 
180° Ablosewinkel bestimmt. nachdem die Proben zumindest 4 Stunden bei 50 % relativer 
Feuchte und 22,2 °C gehalten wurden. Das abgezogene Band wurde dann auf ein Glas geiegt, 
da<3 gnindlich mit Ethylacetat gereinigt worden war. Die Readhasionswerte zu dem Glas wur- 
den dann unter Verwendung desselben Verfahrens bestimmt. Die Readhasionswerte zu Glas 
wurden mit der Glas-Adhasion eines Streifens desselben Bandes verglichen, der sich nicht in 
Kontakt mit dem koextrudierten Trennmaterial befunden hatte. Die prozentuale Beibehaltung 
hinsichtlich der Glas-Readhasion des Bandes, das sich in Kontakt mit der Trennschicht be- 
funden hatte, im Vergleich zu der Adhasion des Bandes, das sich nicht in Kontakt mit der 
Trennschicht befunden hatte, wurde berechnet. Die Ausgangsablosewerte und die prozentuale 
Beibehaltung hinsichtlich der Readhasion sind in Tabelle 8 gezeigt. 



Tabelle 8 





Ablosewert 


Readhasion 




(g/in) 


Beibehaltung 


Nr. 371 Behalterverschlufiband 


17 


82% 


Nr. 810 Scotch Magic Tape 


21 


79 % 


Nr. 232 Maskierungsband 


38 


96 % 
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Beispiel 46 

In Beispie] 46 wurde Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat in die ftinfte Zone eines 18-mm- 
Gleichdrall-Doppelschneckenextruders mit einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 40 : 1 
(erhaltlich von Leistritz Corporation, Allendale, NJ.) mit einer Rate von 0,0753 g/min 
(0,000309 mol/min) eingetragen. Der Extruder hatte vollstandig ineinandergreifende Doppel- 
stanschnecken iiber die gesamte Lange des Zylinders, die mit 100 Umdrehungen pro Minute 
rotierten. Polydimethylsiloxandiamin C, Molekulargewicht 22.300, wurde in die funfte Zone 
mit einer Rate von 6,24 g/min (0,000280 mol/min) eingespeist. Das Temperaturprofil fur jede 
der 90 mm langen Zonen war: Zonen 1 bis 4 - 30 °C; Zone 5-50 C C; Zone 6-120 °C; Zo- 
ne 7 - 150 °C; Zone 8-180 °C und Endkappe - 180 3 C. Das erhaltene. segmentierte Polydi- 
methyisiloxan-PolyhcLnistoff-Copolymer wurde zu einem Strang mit 3 mm Durchmesser 
extrudiert, in Wasser gekiihlt und pelletiert. Das pelletierte Material wurde dann in einen 
Einschneckenextruder mit 1,91 -Durchmesser (3/4 inch) (Haake) eingetragen, der sich mit S5 
Umdrehungen pro Minute drehte. Das Temperaturprofil des Extruders war: Zone 1-163 °C; 
Zone 2-17] °C und Zone 3 -179 °C. Halsrohr- und Dtisentemperaturen betrugen 1 79 °C 
Das Extrudat wurde dann aus dieser 12,7-cm-Duse zu einem 03 mm dickeri Film gegossen. 
Die Abloseuntersuchung vvurde wie in Beispiel 45 durchgefuhrt, wobei die Ergebnisse in Ta~ 
belle 9 angegeben sind. 



Tabelle 9 





Ablosewert 


Readh&sion 




(g/in) 


Beibehaltung 1 


Nr. 371 BehalterversehluBband 1 60 


70 | 


Nr. SI 0 Scotch Magic Tape {.24 

i 


98 % 


Nr. 232 Maskierungsband 


89 


79% 



Beispiel 47 

In Beispiel 47 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer in 
einem Stiftmischer mit 7,62 cm (3,00 in) Innendurchmesser und mit 20 cm (8 in) Mischiange 
hergestellt. Dieser zylindrische kontinuierliche Miscber wies einen Mehrfach-Impeller auf, 
der sich zwischen stationaren Staben drehte, die an der Innenseite des Zylinders befestigt 
waren. Die.Stabe waren radial in 90°-Intervallen entlang der Mischerlange sowohl an der 
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rotierenden Welle aus auch an der Innenwand des Zylinders befestigt Der Weiterleitungs- 
druck fur das Reaktionsmaterial wurde mit Einspeisungspumpen fur die beiden Reaktanten 
erzeugt. Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 1, Molekulargewicht 5280, wurde an der 
Ruckseite des Stabmischers mit einer Rate von 157 g/min (0,0297 mol/min) und bei einer 
Temperatur yon 1 17 °C eingespeist. 10 cm weiter unten von dem Zylinder des Stabmischers 
wurde MethyIendicyclohexylen-4,4'-diisocyanat mit einer Rate von 7,79 g/min (0,0297 
mol/min) eingespeist. Die Mischerzylinder- und Ausgangsrohrtemperaturen waren auf 180 °C 
eingestellt. Die Impellerdrehgeschwindigkeit betrug 100 Umdrehungen pro Minute. Das er- 
haltene segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copoiymer besaB eine iogarithmi- 
sche Viskositatszahl von 0 ? 36 dl/g, einen Modul von 0,77 MN/m 2 , eine Zugfestigkeit von 
0,90 MN/m 2 , effie ReiCdehnung von 490 % und eine Shore-A-Harte von 20. 

Beispiel 48 

In Beispiel 48. wurde ein segmentiertes Polydimeihylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
unter Verwendung desselben Stabmiscberaufbaus wie in Beispiel 47 hergestellt. Polydi- 
methylsiloxandiamin A. Charge 1. Molekulargewicht 5280, wurde auf 160 °C erwarntt und 
mit einer Rate von 166 g/min (0.0314 mol/min) eingespeist, und Tetramethyl- 
m-xylylendiisocyanat wurde mit einer Rate von 7,69 g/min (0,0315 mol/min) wie in Bei- 
spiel 47 eingespeist. Die Impellerdrehung betrug 125 Umdrehungen pro Minute. Daserhalte- 
ne segmentierte Poiydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer hatte eine logarithmische 
Viskositatszahl von 0,43 dl/g, einen Modul von 2,71 MN/m 2 , eine Zugfestigkeit von 
1,48 MN/m 2 , eine ReiCdehnung von 380 % und eine Shore-A-Harte von 46. 

Beispiel 49 

In Beispiel 49 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-PolyhamstofF-Copolymer 
durch Einspeisen von Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat mit einer Rate von 0,462 g/min 
(0,00189 mol/min) in die Luftungsoffhung (Zone 2) eines Einschneckenextruders von C. W. 
Brabender (Typ 302) mit. 1,91 cm (0,75 in) Durchmesser hergestellt, der mit einer Haake- 
Rheodriye-5000-Motoreinheit angetrieben wurde. Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 1, 
Molekulargewicht 5280, wurde ebenfalls'in diese Zone als gesonderter Strom mit einer Rate 
Von 9,99 g/min {0,001 89 mol/min) eingespeist. Das Temperaturprofil des Extruders war: Ein- 
tragszone - wassergekiihlt; Zone 1 - 1 15 °C; Zone 2, 3 und'Endkappe - 180 °C. Die Schne- 
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eke drehte sich mit 100 Umdrehungen pro Minute. Das erhaltene Material war klar und hatte 
eirie logarithmische Viskositatszahl von 0,34 dl/g. 

Beispiele 50 bis 57 

Die Beispiele 50 bis 57 veranschaulichen die Verwendung von Polyisocyanaten in dem 
erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von segmentierten Polydiorganosiloxan- 
Polyharnstoff-Copolymeren. 

In Beispiel 50 wurde Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 4, Molekulargewicht 5.310, 
mit einer Rate von 59,9 g/'min (0,01 13 mol/min) in Zone 8 eines Berstorff-Gleichdrall- 
Doppelschneckenextruders mit 40 mm Durchmesser und 1600 mm Lange eingetragen. Ein 
Gemisch aus 1 OGewichtsteilen DESMODUR N-3300 (Polyisocyanat mit einem NCO- 
Aquivalentgewicht von 195, Bayer, Pittsburgh. PA 15205) und 90 Gewichtsteilen Methylen- 
dicyclohexylen-4,4 , -diisocyanat wurde mit einer Rate von 3,20 g/min (0,0236 Aquivalente 
NCO/min) in Zone 8 eingetragen, urn einNCO : NH2-Verhaltnis von 1,00 : 1.00 hereitzustel- 
len. Die Diisocyanat-Eintragsleitung uberstrich die Schneckengewindegange leicht. Vollstan- 
dig ineinandergreifende Doppelstartschnecken, die bei 100 Umdrehungen pro Minute rotief- 
ten, wurden uber die gesamte Lange des Zylinders verwendet. Das Temperaturprofil fur jede 
der 160-mm-Zonen war: Zonen I bis 7 eingestellt auf 25 C C: Zone 8 - 60 °C; Zone 9 - 
120 °C; Zone 10 — 182 C C; Endkappe und Schmelzenpumpe - 180 °C. Das erhaltene segmen- 
tierte Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copohoner wurde zu einem Streifen mit 3 mm 
Durchmesser extrudiert, in Luft gekiihlt und gesammelt. Das Produkt hatte eine logarithmi- 
sche Viskositatszahl von 0,63. 

In Beispiel 51 wurde ein segmentienes Polydimethylsiloxan-Polyhanistoff-Copblynaer 
wie in Beispiel 50 hergestellt. Polydimethylsiloxandiamin D, Charge 2, Molekulargewicht 
34,800, wurde mit einer Rate von 61,0 g/min (0.00175 mol/min) eingetragen, und das Polyi- 
socyanat-Gemisch wurde mit einer Rate von 0,475 g/min (0,00351 Aquivalenten NCO/min) 
in Zone 8 eingetragen, urn ein NCO : NH2-Verhaltnis of 1,00 : 1,00 bereitzustellen. Das Pro- 
dukt hatte eine logarithmische Viskositatszahl von 1,20. 

In Beispiel 52 wurde ein segmentiertes Poiydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 51 hergestellt. Ein Gemisch aus 10 Gewichtsteilen MONDUR 489 (Polyiso- 
cyanat mit einem NCO-Aquivalentgewicht von 137, Bayer, Pittsburgh, PA 15205) und 
90 Gewichtsteilen Methylendicyclohexylen-4,4 , -diisocyanat wurde mit einer Rate von 
0,462 g/min (0,00351 Aquivalenten NCO/min) in Zone 8 eingetragen, um ein NCO : NH 2 - 
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Verhaltnis von 1,00 : 1,00 bereitzustellen. Das Produkt hatte eine logarithmische Viskositats- 
zahl von 1,12. 

In Beispiel 53 wurde ein segmenriertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 51 hergestellt. Ein Gemisch aus 10 Gewichtsteilen MONDUR 489 (Bayer, 
5 Pittsburgh, PA 1 5205) und 90 Gewichtsteilen Methylendicyclohexylen-4,4'Hiiisocyanat wur- 
de mit einer Rate von 0,483 g/min (0,00367 Aquivalenten NCO/min) in Zone 8 eingeiragen, 
um ein NCO : NH 2 - Verhaltnis von 1 ,05 : 1,00 bereitzustellen. Das Produkt-hatte eine loga- 
rithmische Viskositatszahl von 1,03. 

In Beispiel 54 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiioxan-Polyharnstoff-Copolymer 
10 wie in Beispiel 50 hergestellt. Polydrmethylsiioxandiamin F, Motekuiargewicht 105.000, 

wurde mit einef Rate von 60,1 g/min (0.000572 mol/min) eingetragen, und das DESMODUR 
N-3300/ / Methylendicyclohexylen-4,4 , -diisocyanat-Gemisch wurde mit einer Rate von 
0,155 g/min (0,001 14 Aquivalenten NCO/min) in Zone 8 eingetragen. um ein NCO : NK 2 - 
Verhaltnis von 1,00 : 1,00 bereitzustellen. Das Produkt hatte eine logarithmische Viskositats- 
15 zahlvonl,22. 

In Beispiel 55 wurde ein segmentiertes PoiydimethylsiIoxan-'PolyhamstofT-Copol>aner 
wie in Beispiel 54 hergestellt. Das Polyisocyanat-Gemisch wurde mit einer Rate von 
0,171 g/min (0,00126 Aquivalenten NCO/min) in Zone 8 eingetragen, um ein NCO : NH : - 
Verhaltnis von 1,10 : 1,00 bereitzustellen. Das Produkt hatte eine lpgarithmische Viskositats- 
20 zahlvon 1,36. 

In Beispiel 56 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-PolyharnstofF-Copolymer 
wie in Beispiel 54 hergestellt. Das Polyisocyanat-Gemisch wurde mit einer Rate von 
0,186 g/min (0,00137 Aquivalenten NCO/min) in Zone 8 eingetragen, um ein NCO : NH?- 
Verhaltnis von L20 : 1,00 bereitzustellen. Das Produkt hatte eine logarithmische Viskositats- 
25 zahl von 1,64. 

In Beispiel 57 wurde ein gefiiiltes segmentiertes Polydimethylsiloxan-PolyharnstofF- 
Copolymer wie in Beispiel 50 hergestellt. 3 Gewichtsteile Polydimethylsiloxandiamin D, 
Charge 2, Molekulargewicht 34.800, wurden mit 4 Gewichtsteilen A^Os-Pulver gemischt und 
in Zone 8 mit einer Rate von 103,7 g/min (0 .00128 mol Diamin/min) eingetragen. Methylen- 
30 dicyclohexylenr4,4 , -diisocyanat wurde mit einer Rate von 0,335 g/min (0,00128 mol/min) in 
Zone 8 eingetragen, um ein NCO : NH2- Verhaltnis von 1,00 : 1,00 bereitzustellen. Das Pro- 
dukt hatte eine Shore- A-Harte von 17. Die Warmeleitfahigkeit, die mit dem ASTM- 
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Verfahren C518 untersucht wurde, betrug 0,17 W/m °K. Eine ebenso hergestellte Zusammen- 
setzung ohne Fiillstoff besaB eine Warmeleitfahigkeit von 0,10 W/m °K. 

Beispieie 58 bis 60 und Vergleichsbeispiel C4 

In Beispiel 58 wurde ein Berstorff-Gleichdrall-Doppelschneckenextruder mit 25 mm 
Durchmesser und einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 29,5 : 1 mit einem offenen 
Eintragsanschlufl bei Zone 1 und einer Durckeinspeisungs-Zufuhrung bei Zone 3 verwendet. 
Vollstandig ineinandergreifende Doppelstartschnecken, die sich mit 100 Umdrehung£n pro 
Minute drehten, wurden iiber die gesamte Lange des Zylinders mit drei Gruppen von 25 mm 
langen Knetblocken, die sich am Ende von Zone 4 befanden, verwendet. Das Temperaturpro- 
fil fur jede der Zonen war: Zone 1 - 30 °C; Zone 2-75 C C; Zone 3 - 100 °C; Zone 4 - 
125 C C; Zone 5 - 150 C C; Zone 6-175 °C; Endkappe und Schmelzenpumpe - 190 °C: und 
Halsrohr - 200 bis 220 °C. Die Eduktreagenzien wurden unter einer Stickstoffatmosphare 
gehalten. . 

Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 1, Moiekulargewicht 5280, wurde mit einer Rate 
von 12,1 1 g/min (0,00229 mol/min) in den ersten Teil von Zone 1 eingetragen, und 
3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylispcyanat (Isophorondiisocyanat, erhalten von 
Sigma- Aldrich Corporation) wurde mit einer Rate von 29,39 g/min (0,132 mol/min) in den 
zweiten Teil von Zone 1 eingetragen. Ein Gemisch aus 2,4 Gewichtsteilen Jeffamine™ 
D-400 Polyoxypropylendiamin (erhalten von Huntsman Corporation, titriertes Moiekularge- 
wicht $15 g/mol fur Charge Nr. CP5205) und 1 Gewichtsteil Dytek A™ (2-Methyl- 
1,5-pentandiamin, erhalten yon Dupont. titrienes Moiekulargewicht 120 g/mol fur Charge Nr. 
SC94030211) wurde bei Zone 3 mit einer Rate von 34,17 g/min (0,130 mol/min) eingespeist. 
Das Verhaltnis von NCO : NH 2 betrug 1,00 : 1. Das erhaltene segmentierte Polydimethylsilo- 
xan-Polyharnstoff-Copolymer wnarde als Strang mit 2,5 mm Durchmesser in einem Eiswas- 
serbad extrudiert und pelletiert. Das Produkt hatte eine in DMF gemessene logarithmische 
Viskositatszahl von 1.21 dl/g und eine bimodale Verteilimg bei der GPC mit Gesamt-M n = 
3,4 xlO 4 . 

In den Beispielen 59 tmd 60 wurden segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff- 
Copplymere wie in Beispiel 58 hergestellt xmd untersucht, auBer dafi die Diisocyanat- 
Eintragsraten 30,86 g/min (0,139 mol/min) bzw. 32,33 g/min (0,146.mol/min) betrugen. 
DemgemaB betrug das NCO : NH 2 -Verhaltnis fur die Zusammensetzungen 1,05 :'l und 
1,10 : 1. Diese Produkte hatten eine in DMF gemessene logarithmische Viskositatszahl von 
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1,74 dl/g (bimodale Verteilung bei der GPC mit Gesamt-M n = 5,1 x 10 4 ) fur das erstere und 
2,91 di/g (bimodale Verteilung bei der GPC mit Gesamt-M n = 7,lx 10 4 ) fur das letztere. 

In VergleicKsbeispiei C4 wurden 16,0 Gramm Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 5, 
Molekulaxgewicht 5270, die mit Erwarmen unter Vakuum entgast und dann mit Stickstoff 
5 gereinigt worden waren, in einem GefaB mit SchraubverschluB gewogen. Zu diesem wurden 
29,0 g Jeffamine™ D-400 Polyoxypropylendiamin (erhalten von Huntsman Corporation, 
tritriertes Molekulargewicht 452 g/mol fur Charge Nr. CP5 13 1) und 13,8 g Dytek A™ 
(2-Methyl-i,5-pentandiamin, erhalten vonDuPont, Molekulargewicht 116 g'mol fur Charge 
Nr. SC9410I3J1) und dann ausreichend Isopropylalkohol gegeben, um schlieBlich eine 
10 30%ige Feststoffldsung zu ergeben. Diese Diaminlosung wurde gut geschtittelt und 

41,2 Gramm 3-fsocyanat6methyl-3.,5,5-trimethylcyclohexyiisocyanat (Isophorondiisocyanat, 
erhalten von Sigma-Aldrich Corporation) wurde auf einmal zugegeben, um ein NCO : NH-- 
Verhaltnis von 1,00 : hOO zu liefera: Diese Reaktionslosung mirde sofori durch kraftiges 
Schutteln gemischt. Eine unmitfelbare Viskositatszunahme wurde beobachtet und die Reakti- 
1 5 onsldsung weiter mit einer mechanischen Schiittelvorrichtung zumindest 2 Stunden gemischt. 
Die Losung des segmentierten Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymers wurde dann in 
eine Schale gegossen und Losungsmittel verdampft, um ein Produkt mit einer in DMF ge- 
messenen logarithmischen Viskositatszahl von 1,57 dl/g zu erhalten. Die Beispiele 58 bis 60 
. und Vergleichsbeispiel C4 zeigen ? daB groBere NCO : NH 2 -Verhaltnisse als 1 zu groBeren 
20 logarithmischen Viskositatszahlen als eine ahnliche, auf Losungsmittelbasis hergestellte Zu- . 
sammensetzung flihren konnen. 



Referenzbei spiel 61 

In Beispiel 61 wurde ein Berstorff-Gleichdrall-Doppelschneckenextruder mit 40 mm 
Durchmesser und mit einem LMge^urchmesser-Verhaltnis von 40 : 1 mit einem offenen 

25 EintragsanschluB bei Zone 5 und bei Zone 8 verwendet. Vollstandig ineinandergreifende 

Doppelstartschnecken, die sich mit 100 Umdrehungen pro Minute drehten, wurden von Zo- 
ne 5 bis Zone 10 mit Knetblocken verwendet, und Umkehrelemente wurden in den Zonen 6 
bis 7 und Zonen 9 bis 10 hinzugefugt Das Temperaturprofil fur jede der 160-mm-Zonen war: 
Zone 1 - 20 °C; Zone 2 bis Zone 5-30 °C; Zone 6-50 C C; Zone 7-75 °C; Zone 8 - 

•30 100 °C; Zone 9 - 125 °C; Zone 10 - 150 °C; Endkappe 150 °C und Schmelzenpumpe - 

170 °C. Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 1, Molekulargewicht 5280, wurde mit einer 
Rate von 1 ,84 g/min (0,000348 mol/min) in den ersten Teil von Zone 5 eingeiragen. Methy- 
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lendicyclohexylen-4,4 , -diisocyanai (DESMODUR W, erhalten von Miles Laboratory) wurde 
in den letzten Teil von Zone 5 mit einer Rate von 7,46 g/min (0,0285 mol/min) eingetragen. 
Ein Gemisch aus 15,3 Gewichtsteilen Jeffamine™ ED-2001-Polyoxyalkylendiamin (erhalten 
von Huntsman Corporation, titriertes Molekulargewicht 2155 g/mol) und 1 Gewichtsteil Dy- . 
tek EP™ (1,3-Diaminopentan, erhalten von DuPont, Molekulargewicht 102 g/mol) wurde in 
Zone 8 mit einer Rate von 27,03 g/min (0,0281 mol/min) eingetragen. Das NCO : NH 2 - 
Verhaltnis betrug L00 : 1. Das segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer . 
wurde als Strang extrudiert, urn ein Produkt mit M n = 7,0 x 10 4 durch GPC- Analyse zu erge- 
ben. : 

Die senkrechte Wasserdampfdurchlassigkeitsrate (MVTR up ) wurde unter Verwendurig 
eines.modifizierten ASTM-E 96-80-Verfahrens gemessen. Das segmentierte Polydirnethyisi- 
loxari-Polyhamstoff-Copolymer wurde bei 20 % Feststoffgehalt in Isopropylalkohol gelost' 
und als Film gegossen. Eine Probe mit 35 mm Durchmesser des 0,025 cm dicken Fiims wur- 
de Sandwich- artig zwischen die beiden axial ausgerichteten Fplienhaftmittelringe mit Lo- 
chern mit 2 ? 54 cm Durchmesser gelegt. Die Probe wurde gezogen, urn ein flaches, faltenfreies 
und Hohlraum-freies Foiie/Probe^olie-Laminat sicherzustellen. Ein 4 oz (0, 14 I) GlasgefaB 
wurde mit destilliertem Wasser geflillt und mit einem SchraubverschluB, der eine Offhung 
mit 3,8 cm Durchmesser aufweist, versehen, die konzentrisch zu einer Gummidichtung mit 
4,445 cm AuBendurchmesser und 2.84 cm Innendurchmesser ausgerichtet ist. Das Fo- 
iie/Probe/Foiie-Laminat wurde konzentrisch auf die Gummidichtung gelegt und die proben- 
haltige Baugruppe locker auf dem GefaB verschraubt. Die ^robe.in dem System wurde dann 
4 Stunden in einer Kammer mit 40 °C und 20 % relativer Feuchte aquilibriert und dann ent- 
. nommen und auf annahemd 0,01 Gramm (Wj) aufgewogen. Der Deckel wurde dann fest auf 
dem GefaB verschraubt, ohne die Probe zu wolben, und das System wurde sofort in die 
Kammer fur 1 8 Stunden zuriickgelegt, dann entnommen und auf annahemd 0,01 Gramm 
(W 2 ) ausgewogen. Der MVTR up der laminierten Probe wurde dann gemaB der Formel: 

MVTR^p = (W, - W 2 )(4,74 x 10 4 )/t 

berechnet, in der t als Zeitraum in Stunden zwischen Wi irnd W 2 definiert ist. Der angegebene 
Wert ist dann der Durchschnitt von drei Probenlaufen. Dieses segmentierte Polydimethylsilo- 
xan-Polyhamstoff-Copolymerergab einenMVTR up von 5839 g/m 2 /24 h. 
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Referenzbeis p iel 62und Vergleichsbeisniel C5 

In Beispiel 62 wurden segmentierte Polydimethylsiloxan-PolyharnstofF-Copolymere mit 
dem in Beispiel 58 beschriebenen Extrusionsverfahren hergestellt, aufler da/3 das Polydi- 
meihylsiloxandiamin A, Charge 5, Molekulargewicht 5270, mit einerRate von 12,11 g/'min 
5 (0^00230 mol/'rnin) in den ersten Teil von Zone 1 eingetrageri wurde und Methylendicyclohe- 
xylen-4,4'-diisocYanat (DESMODUR W, erhahen von Miles Laboratory) mit einer' Rate von 
33 r 38 g/min (0,127 mol/min) in den zweiten Teil von Zone 1 eingetragen wurde; Ein Ge- 
misch auf 2,9 Gewichtsteile Jeffamine™ D-400-Polyoxyprbpylendiamin (erhalten von 
Huntsman Corporation, titriertes Molekulargewicht 515 g/mol fur Charge Nr. CP5205) und 

10 1 Gewichtsteil Dytek A™ (2 -Methyl- 1,5-Pentandiamin, erhalten von DuPont, titriertes Mole- 
kulargewicht 120 g/'mol fur Charge Nr. SC940302T 1) wurde bei Zone 3 mit einer Rate von 
32,5 1 g/min (0,1 165 mol/min) eingespeist. Das NCO : NH:-Verhaltnis betrug 1,07 : 1. Das 
erhaltene segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copoiymer wurde als Strang mit 
2.5 mm Durchmesser in einem Eiswasserbad extrudiert und pelletiert. Das erhaltene Produkt 

1 5 war nicht vollig in iiblichen organischen Losungsmitteln loslich, was auf erne signifikante. 

Fraktion mit hohem Molekulargewicht hindeutet, demgemafl wurden weder eine Messung der 
logarithmischen Viskositatszahl noch eine GPC-Messung durchgefuhrt 

In Vergleichsbeispiel C5 wurden 80,0 Gramm Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 5, 
Molekulargewicht 5270, das bei Erwarmen unter Vakuum entgast und dann mit Stickstoff 

20 gereinigt worden war, in ein GefaB mit SchraubverschluC eingewogen. Zu diesem wurden 

160,0 Gramm Jeffamine™ D-40-Polyoxypropylendiamin (erhalten von Huntsman Corporati- 
on, titriertes Molekulargewicht 452 g/mol fur Charge Nr. CPS 13 1) und 50,1 1 Gramm Dy- 
tek A™ (2 -Methyl- L5-pentandianiin, erhalten von DuPont, Molekulargewicht 1 16 g/mol fur 
Charge Nr. SC94101 jJI) und dann ausreichend Isopropylalkohol gegeben, um schlieBlich 

25 eine 20%ige Feststofflosung zu erhalten. Die Losung wurde gut geschuttelt und 209,89 

Gramm MethylendicyclohexyIen-4,4'-diisocyanat (DESMODUR W, erhalten von Miles La- 
boratory) auf einmal zugegeben, um ein NCO : NH 2 -Verhaltnis von 1,00 : 1 zu ergeben. Die- 
se Reaktionslosung wurde sofort durch kraftiges Schiittehi gemischt. Eine unmittelbare Vis- 
kositatszunahme wurde beobachtet, und eine triibe Reaktionslosung resultierte aus dem ge- 

30 bildeten Polymer. Die Fortsetzung des Mischens mit einer mechanischen Schuttelvorrichtung 
ergab schliefllich eine Reaktionslosung, die tnib war, als auch ein Reaktionsgefafi, das mit 
einem im wesentlichen unloslichen Ruckstand bedeckt war. Im Gegensatz zu dem in Bei- 
spiel 62 ausfUhrlich geschilderten Verfahren-eignet sich die Methodik auf Losungsmittelbasis 
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folglich auch nicht zur Herstellung von segmentierten Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff- 
Copolymeren der beschriebenen Zusammensetzung. 

Referenzbeispiel 63 

In Beispiel 63 wurde ein Bersiorff-Gleichdrall-Doppelschneckenextruder mit 25 mm 
5 Durchmesser wie in Beispiel 58 mit den folgenden Veranderungen verwendet. Die Schnecke, 
die mit 50 Umdrehungen pro Minute betrieben wurde, wurde mit vollstandig ineinandergrei- 
fenden Doppelstartschneckenkonstruiert, die in Kombination mit teilweise ineinandergrei- 
fenden Schnecken mit 3 Gruppen mit 25 mm langen Knetblocken verwendet wurden. die sich 
zwischen Zone 2 und 3 und am Ende von Zone 4 befanden, wobei ein Umkehrelement nach 

10 den KnetblockSn in Zone 4 angeordnet war. Offene Eintragsanschlusse befanden sich bei 
Zone 1 und Zone 3. Das Temperaturprofil fur jede der Zonen war: Zone I - 30 C C; Zone 2 
und 3.— 75 °C: Zone 4-100 °C; Zone 5 und 6 - 120 °C; Endkappe, Schmelzenpumpe und 
Halsrolir - 120 °C. Die Eduktreagenzien wurden unter einer Stickstoffatmosphare gehalten. 
Polydimethylsiloxandiamin A, Charge 1, Molekulargewicht 5280, \ymrde mit einer. Rate von 

15 ,0.38 g/min (0 ? 0000720 moL'rriin).in den ersten Teil von Zone 1 eingetragen, und 

3-Isocyanatomethyl-3,5 f 5-trimetliylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat, erhalten von 
Sigma-Aldrich Corporation) wurde mit einer Rate von \J1 g/min (0,00797 mol/min) in den 
zweiten Teil von Zone 1 eingetragen. Ein Genlisch aus 25,2 Gewichtsteilen Jeffamine™ 
DU-700-Polyoxypropylendiamin (erhalten von Huntsman Corporation, Molekulargewicht 

20 927 g/mol) und 1 Gewichtsteil Dytek A™ (2-Methyl-l 5 5-pentandiamin, erhalten von DuPont, 
Molekulargewicht 1 1 6 g/mol) wurde in Zone 3 mit einer Rate von 5,5 1 g/min (0,00753 
mol/min) eingetragen. Das NCO : NHr-Verhaknis betrug 1,05 : 1. 

Eine dreischichtige Struktur wurde unter Verwendung eines CLOEREN™-3-Schicht- 
Koextrusionsspeisestutzens hergestellt, der mit einem A-B-C- Wahlerstopfen ausgestattet war 

25 und auf 150 bis 170 °C erwarmt wurde. Das segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff- 
Copplymer wurde als eine auflere Schicht auf der GuBwalze (Chrom bei 18 °C) mit einer 
Rate von 7,6 g/min extrudiert. Die Kernschicht war ein Gemisch aus 20 Gewichtsteilen Ethy- 
lene Acrylsaure-Copolymer (DOW Primacor™ 3440) und SO Gewichtsteilen Polypropylen 
• .(EXXON PP 3445), das mit 605 g/min durch einen 5,08 cm (2,00 inch) BERLYNT™- 

30 Einschneckenextruder mit einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 30 :1 verarbeitet wurde. 
Die Basisschicht war ein Polypropylen (FINA PP 3576X), das -mit 1 89 g/min durch einen 
Leistritz-Gleichdrall-Doppelschneckenextruder mit 34 mm Durchmesser und einem Lan- 
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ge/Durchmesser-Verhaltnis von 42 : 1 verarbeit wurde. Die drei Polymerstrome wurden je- 
weils in getrennte Anschliisse des CLOEREN™-Speisestutzens emgetragen und eine 
45,7-cm- (1 8,0-inch-) -Dtise verwendet, urn die koextrudierte Stmktur auf der Chromiaihl- 
walze bei 38,1 m/min unter Erhalt eines 58,4-Mikrometer-Trennmittelfilms zu giefien. Diese 
Filme wurden dann mit einer Reihe von Kontaktkleberbandem (erhalten von 3M) wie in Bei- 
spiel 45 mit den folgenden Veranderungen untersucht. Die Bander wurden gegen die Trenn- 
flache des segmentierten Polydiraethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymers gelegt und viermal 
mit einer 2,0-kg- (4.5-lb-) -Waize gewalzt sowie zumindest 4 Stunden bei 50 % relativer 
Feuchte und 21,1 °C konditioniert. Die Beibehaltungswerte der Readhasion wurden unter 
Verwendung eines Glases gemessen, das grundlich mit IsopropylalkohoL Heptan und Me- 
thylethylketon, ciie in dieser Reihenfolge angewendet wurden. gereinigt worden war. Die an- 
fanglichen Ablosewerte (N/dm) und die gemessene Beibehaltung hinsichtiich der Readhasion 
(%) waren: Nr. 315 Monta (24 N/dm und 91 %); Nr. 375 Scotch™-BehalterverschluJ3band 
(3,9 N/dm und 95 %) und Nr. 850 Scotch™ Book Tape (9,7 N/dm und 83 %). 

Referenzbeispiel 64 

In Beispiel 64 wurde derselbe Berstorff-GleichdraH-Doppelschneckenextruder mit 
25 mm Durchmesser aus Beispiel 58 rait hierin erlauterten Veranderungen verwendet. Ein 
doppelter EinspeisungsanschluB wurde bei Zone 1 und ein einzelner EinspeisungsanschluB 
an den beiden Zonen 3. und 4 verwendet. Vollstandig ineinandergreifende Doppelstartschne- 
cken. die sich mit Umdrehungen pro Minute drehten. wurden iiber die gesamte Lange des 
Zylinders mit 2 Grappen von 25 mm langen Knetblocken verwendet. die sich am Ende von 
Zone 5 befanden. Polydimethylsiloxandiamin C, Charge 1, Molekulargewicht 22.300. wurde # 
mit einer Rate von 11,35 g/min (0,000509 mol/min) in den ersten Teil von Zone. 1 eingespeist 
und ein Gemisch aus 60 Gewichtsteilen Methyl endicyciohexylen ^^'-diisocyanat 
(DESMODUR W, erhalten von Miles Laboratory) und 40 Gewichtsteilen Tetramethyl- 
m-xylylendiisocyanat (erhalten von Cytec) mit einer Rate von 30,85 g/min {0,121 mol/min) 
in den zweiten Teil von Zone 1 eingespeist. Jeffamine™ D-400-Polyoxypropylendiamin (er- 
halten von Huntsman Corporation, Molekulargewicht 466 g/mol fur Charge Nr.. 2828566) 
wurde mit einer Rate von 24,97 g/min (0,0536 mol/min) in Zone-3 eingespeist. Dytek A™ 
(2-MethyMp-pentandiamin, erhalten vonDuPont, Molekulargewicht 116 g/mol fur Charge 
Nr. SC950419J01) wurde in Zone 4 mit einer Rate von 7,87 g/min (0,0678 mol/min) einge- 
speist. Das erhaltene segmentierte Polydimethylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer mit einem 
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NCO : NH^Verhaltnis van 0,99 : 1 wurde als Strang mit 2,5 mm Durchmesser in einem Eis- 
wasserbad extudiert und pellet! ert, um ein Produkt mit Mn = 5,9 x 10 4 durch GPC-Analyse zu 
erhalten. 

Dieses segmentiene Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copplymer wurde hinsichtlich 
der Trenneigenschaften entweder, nachdem es auf Poiypropylen losungsmittel-geschichtet 
(2,5 % Feststoffgehalt in Isopropylalkohol) wurde, oder im AnschluB an seine Koextrusion 
mit einem Gemisch aus Poiypropylen (7C05N) und Ethylen-Acrylsaure-Copolymer (Dow 
Primacor™ 3440). Eine modifizierte Version des PSTCo-Ablosehafttests wurde in einem 
Raum mit konstanter Temperatur (2 1 °C) und Feuchtigkeit (50 % relative Feuchte) unter 
Verwenciung eines. Instron TM -Zugversuchgerates mit konstanter Geschwindigkeit durchge- 
fuhrt. Die Filmtestprobe wurde sicher.an eine 2" x 5 U (5,1 cm x 12,7 cm) groBe Stahlplatte 
unter Verwendung eines zweifach beschichteten Klebebandes geklebt. Ein I" (2.54 cm) brei- 
ter Streifen eines Kohtaktkleberbandes (auf SIS basierender Blockcopolymer-Schmelzkleber 
PSA - 52 % Kraton™ 4433, 47 % Wingtack+™, 1 % ShellFlex™-Ol) wurde an die Treiui- 
flache der Testprobe geklebt und mit zwei Laufen einer 4 r 5-lb- (2000-g-) -Hartgummiwalze 
abgewalzt. Das freie Ende des Bandes wurde dann in ein Instron™ geklemmt und mit einem 
90°-Winkel von der Testprobenoberflache mit einer Rate von 12 in/min (30,5 cin/min) abge- 
zogen. Die angegebenen Ergebnisse stellen den Durchschnitt von 2 bis 4 unabhangigen Mes- 
sungen dar. Das in diesem Beispiel beschriebene segmentiene Polydimethylsiloxan- 
Polyhamstoff-Copolyrher verfugte iiber eine Ausgangs-Ablosekraftwert fur den losungsmit- 
tel-gescliichteten Film von 2,9 N/dm und fur den coextrudierten Film von 3.7 N/dm. 

Refere n zbeispiel 65 

In Beispiel 65 wurde segmentiertes Polydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer abge- 
sehen von den folgenden Veranderungen wie in Beispiel 61 hergestellt. Das Methyl endi eye- 
lohexylen^^'-diisocyanat (DESMODUR W, erhalten von Miles Laboratory) wurde mit ei- 
ner Rate von 6,71 g/min (0,0256 mol/mm) in den letzten Teil von Zone 5 eingetragen. Ein 
Gemisch aus 52,1 Gewichtsteilen Jeffamine™ DU-700-Polyoxyalkylendiamin (erhalten von 
Huntsman Corporation, titriertes Molekulargewicht 927) und 1 Gewichtsteil Dytek EP™ 
(1,3-Diaminopentan, erhalten von DuPont, Molekulargewicht 102) wurde in.Zone 8 mit einer 
Rate* von 27,03 g/min (0,0336 mol/min) eingetragen. Weiterhin wurde ein vierter Eduktstrom 
in Zone 8 eingefuhrt, wobei Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat (erhaltlich von Cytec) mit 
einer Rate von 2,09 g/min (0,00857 mol/min) eingetragen wurde. Das segmentierte Polydi- 
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methylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer mit einem NCO : NH 2 -Verhaltnis von 1,01 : 1 wur- 
de als Strang extrudiert, um ein Produkt mit M n = 6,0 x 10 4 durch GPC- Analyse zu erhalten. 

R eferenzbeispiel 66 

In Beispiel 66 wurde ein Berstorff-Gleichdrall-Doppelschneckenextruder mit 25 mm 
5 Durchmesser wie in Beispiel 58 mit den folgenden Veranderungen verwendet Die Schnecke, 
die mit 100 Umdrehungen pro Minute betrieben wurde, wurde mit yollstandig ineinandergrei- 
fenden Doppeistartschneclcen-konstruiert, die in Kombination mit teilweise ineinandergrei- 
fenden Schneck'en mit einer Gruppe von 25 mm langen Knetblocken verwendet wurden, die 
sich am Beginn von Zone 4 befanden. und drei Gruppen, die sich am Ende von Zone 5 befan- 

10 den. Das Temp£raturprofil fur jede der Zonen war: Zone 1 - 30 °C; Zone 2-75 °C; Zone 3 - 
100 °C; Zone 4 - 125 C C; Zone 5 - 150 °C; Zone 6 - 175 °C; Endkappe und Schmelzenpum- 
pe - 175 C G und Halsrohr - 190 C C. Die Eduktreagenzien wurden unter einer Stickstoffatmo- 
sphare gehalten. Polydimethylsiloxandiamin A : Charge 1. Molekulargewicht 5280. wurde mit 
einer Rate von 4 ; S4 g/min (0,000917 mol/min) in den ersten Teil von Zone 1 eingetragen und 

1 5 Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat (erhalten von Cytec) mit einer Rate von 3,19 g/min - 
(0,0131 mol/min) in denzweiten Teil von Zone 1 eingetragen. Jeffamine™ D-4000- 
Polyox>propylendiamin (erhalten von Huntsman Corporation, titrieites Molekulargewicht 
4660 g'mol fur Charge Nr. 513-1-0393-0594) wurde mit 29,09 g/min (0,00624 mol/min) in 
Zone 3 eingespeist. Und Dytek A™ (2-Methyl-l ? 5-pentandiamin, erhalten von DuPont. 

20 citriertes Molekulargewicht 1 1 7 g'moi fur Charge Nr. SC9403021 1) wurde in Zone 4 mit ei- 
ner Rate von 0,687 g/min (0 ; 00587 mol/min) eingespeist. Das erhaltene segmentierte Poiydi- 
methylsiloxan-Polyharnstoff-Copolymer mit einem NCO : NH 2 -Verhaltnis von 1,00 : 1 wur- 
de als Strang extrudiert. um ein Produkt mit M n = 5,9 x 10** durch GPC-Analyse zu erhalten. 

Referenzbeispiel 67 

25 In Beispiel 67 wurde das segmentierte Polydimethylsilpxan-PolyhamstofF-Copolymer 

wie in Beispiel 64 mit den folgenden Ausnahmen hergestellt. 

Polydimethylsiloxandiamin C, Charge 2, Molekulargewicht 17.000, wurde mit einer Rate 
von 1135 g/min (0,000668 mol/min) in den ersten Teil von Zone 1 und ein Gemisch aus.80 
. Gewichtsteilen Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat (erhalten von Cytec) und 20 Gewichtstei- 
30 len Methylendicyclohexylen-4,4'-diisocyanat (DESMODUR W, erhalten von Miles Laborato- 
ry) wurde mit einer Rate von 39,37 g/min (0,1 59 mol/min) in den zweiten Teil von Zone 1 
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eingespeist Jeffamine™ D-400-Polyoxypropylendiamin (erhalten von Huntsman Corporati- 
on, Molekulargewicht von 466 g/mol fur Charge Nr. 5J708) wurde mit einer Rate von 
7,57 g/min (0,0162 mol/min) in Zone 3 eingespeist. Dytek A™ (2-Methyl-l,5-pentandiamin, 
erhalten von DuPbnt, Molekulargewicht 116 g/mol fur Charge Nr. SC950512J01) wurde in 
Zone 4 mit einer Rate von 16,78 g/min (0,145 mol/min) eingespeist. Das erhaltene segmen- 
tierte Polydimethylsiloxan-PolyharnstofF-Copolymer mit einem NCO : NH 2 -Verhaltnis von 
0,93 : 1 wurde als Strang mit 2,5 mm Durchmesser in einem Fluorinert™/Trockeneisbad 
extrudiert und pellet iert, urn ein Produkt mit einer in Dimethyifoxmamid gemessenen loga- 
rithmischen Viskositatszahl von 0 ? 17 dl/g zu erhalten. 

Referenzbeisgiel 68 

In Beispiel 68 wurde ein segmentienes Polydimethylsiloxan-Pdlyharnstoff-Copo^Tner 
abge'sehen von den folgenden Veranderungen wie in Beispiel 61 hergestellt Das Methylendi- 
cyclohexylen-4 3 4 ? -diisocyanat (DESMODUR W, erhalten von Miles Laboratory) wurde mit 
einer Rate von 8,95 g/min (6,0342 mol/min) in den leizten Teil von Zone 5 eingetragen. Das 
Jeffamine™ DU-700-Polyoxyalkylendiarnin (erhaltlich von Huntsman Corporation, titriertes 
Molekulargewicht 927) wurde in Zone 8 mit einer Rate von 27.03 g/min (0,0292 mol/min) 
eingetragen. Das segmentierte Poiydimethylsiloxan-Polyhamstoff-Copolymer mit einem 
NCO : NH 2 -Verhaltnis von 1,16: 1 wurde als Strang extrudiert, urn ein Produkt mit M„ = 
5,7 x 1 0 4 durch GPC-Analyse zu erhalten. 

Referenzbei spiel 69 

In Beispiel 69 wurde ein segmentienes Polydimethylsiloxan-PoJyhamsroff-Copol\mer in 
einem 1 8-mm-Leistritz wie in Beispiel 1 mit den folgenden Veranderungen hergestellt Das 
Temperaturprofil fur jede der 90 mm-Zorien war: Zone 1 to 3 - 30 °C; Zone 4 - 50 °C; Zo- 
ne 5 - 80 °C; Zone 6-150 °C; Zone 7 - 180 °C; Zone 8 - 190 °C; und Endkappe - 195 °C. 
Ein molares 1 : 1-- Gemisch aus Polydimethyisiloxandiamin E, Charge 2, Molekulargewicht 
50.200, und Dytek A™ (2-Methyl-l,5-pentandiamin, erhaltlich von DuPont) wurde mit einer 
Rate von 6,16 g/min (0,000242 mol/min) in Zone 1 des Extruders mit einer Schnecke einge- 
tragen, die sich mit 75 Umdrehungen pro Minute drehte. Methylendicyclohexylen- 
4,4'-diisocyanat (DESMODUR W, erhalten von Miles Laboratory) wurde in Zone 4 mit einer 
Rate von 0,0635 g/min (0,000242 mol/min) eingetragen. Das erhaltene segmentierte Polydi- 
metliylsiloxan-Polyharnstoff-Copol>"mer mit einem NCO : NHa-Verhaltnis von 1,00 : 1 wur- 
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de zu einem Strang mit 33 Trim Durchmesser extrudiert, .an Luft gekuhlt und gesammelt. Das 
eirhaltene Produkt war nicht vollig in ublichen organischen Losungsmitteln loslich, was auf 
eine signifikante Fraktion mit hohem Mo lekulargewicht hindeutet, demgemafi wurden weder 
eine Messung der logarithmischen Viskositatszahl noch eine GPC-Messung durchgefuhrt. Ein 
5 Film mit 1 mm Dicke wurde bei 180 °C 2 Minuten heifigepreBt und die mechanischen Eigen- 
schaften gemessen. Die Probe zeigte einen Modui von 0,25 MN/m 2 , eine maximale Span- 
nung von 0,19 MN/m 2 und eine Reifldehnung von 180 %. 

Referenzbeisniel 70 

In Beispiel 70 wurde Polydimethylsiloxandiamin A 5 Charge 6, Molekuiargewicht 5.350, 
10 mit einer Rate v«n 30,0 g/'min (0,01 12 Aquivalente Amin/min) mit Methylendicyclohexylen- 
4,4'-diisocyanat mit einer Rate von 1,87 g/min (0,0143 Aquivalent Isocyanat/min) in Zone 1 
eines Berstorff-Gleichdrall-Doppelschneckenextniders mit 25 mm Durchmesser und 
737 ? 5 mm Lange eingetragen, Texaco Jeffarnine T-5000-Triamin wurde in Zone 3 mit einer 
Kate von 5,03 g/'min (0,00302 Aquivalente Amin/min) eingetragen, um ein NCO : NH 2 - 
15 Verhaltnis von 1,00: 1,00 zu ergeben. 

R eferenz beispiel 71 

Tn Beispiel 71 wurde ein segmentiertes Polydimethylsilbxan-Polyhamstoff-Copolymer 
wie in Beispiel 70 hergestellt. Das Diisocyanat wurde mit einer Rate von 2.05 g/min (0.0150 
Aquivalenten NCO/min) in Zone 3 eingetragen, um ein NCO : NH7-Verhaltnis von 
20 1,05 : 1,00 zu ergeben. 

Referenzbeispiel 72 

In Beispiel 72 wurde ein segmentiertes Polydimethylsiloxan-PolyhamstofF-CopolyTiier 
wie in Beispiel 70 eingetragen. Das Diisocyanat wurde mit einer Rate von 2,05 g/'min (0,0157 
Aquivalente NCO/min) in Zone 3 eingetragen, um ein NCO : NH?-Verhaltnis von 1,10 : 1,00 
25 zu ergeben. - 

Die Beispiele 70 bis 72 sind nur teilweise in ublichen organischen Losungsmitteln los- 
lich, was auf einen hohen Verzweigungsgrad in dem resultierenden Polymer hindeutet. 
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EP 96 91 3220.8 

Minnesota Mining and Manufacturing Company 
OurRef.: A2917EP 

P ATENTANSPRUCHE 

Ldsungsmittelfreies Verfahren zur Herstellung yon segmentierten Polydiorganosiloxan- 
Polyhamstoffcopolymeren mit einer logarithmischen Viskositatszahl'von mindestens 0,8 dl/g- 
in einer Chlorofcrmiosung bei" 30 °C bei einer Konzentration zwischen 0 ? 18 und 0,26 g/dl, 
umfassend die Schritte: 

(a) kontinuierlicbes Zufiihren von Reaktancen zu einem Reaktor, wobei die Reaktanten 
zumindesc ein Polyisocyanat und zumindest ein PoJyamin umfassen. wobei das Polyamin ein 
Polydiorganosiloxandiamin ist, 

(b) Mischen der Reaktanten in dem Reaktor, 

(c) Ermoglichen der Reaktion der Reaktanten, um ein Polydiorganosiloxan- ; 
Polyharnstoffcopolymer zu bilden, und . 

(d) Transponieren des Polymers aus dem Reaktor. 

2« Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Molverhaltnis von Diisocyanat zu Polydi- 
organosiloxandiamin, die dem Reaktor kontinuieriich zugefuhrt werderi, etwa 0.9 : 1 bis 
1,3 : 1 betriigt. 

3. Losungsmittelfreies Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung einer Trennmit- 
telfolie, umfassend den weiteren Schritt: 

(e) Fuhren des Polymers, durch eine Duse, um einen Film zu bilden. 

4. Losungsmittelfreies Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung einer Trennmit- 
telfolie, wobei das Polymer durch eine Diise mit einem koextrudierten zweiten Polymer ge- 
fordert wird, um einen Film zu b.ilden. 

5. Schmelzverarbeitbares segmentiertes Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff- 
copolymer, erhaltlich durch das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. 

6. Schmelzverarbeitbare segmentierte Polydiorganosiloxan- 
Polyharnstoffcopolymere nach Anspruch 5, mit der Wiederholungseinheit: 
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wobei: 

jedes R erne Einheit darstellt, die unabhangig voneinander eine Alkyleinheit mit etwa 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen ist und mit Trifluoralkyl- oder Vinylgruppen substituiert sein kann, 
5 ein Vinylrest oder hoherer Alkenylrest, der Formel -R 2 (CH2) a CH=CH2, wobei R 2 -(CH 2 )b- 
oder — (CH2) C CH=CH- und a 1, 2 oder 3 ist; b 0, 3 oder 6 isi und c 3, 4 oder 5 ist, eine Cyclo- 
alkyleinheit mitj5 bis 12 Kohlenstoffatomen ist und mit Alky]-, Fluoralkyl- und Vinylgruppen 
substituiert sein kann, oder eine xAryleinheit mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen ist und mit Al- 
kyl, Cycloalkyl, Fluoralkyl und Vinylgruppen substituiert sein kann oder R eine Perfluoral- 
10 kylgruppe, eine fluorhaltige Gruppe oder perfluorether-haltige Gruppe ist; 

jedes Z einen mehrwenigen Rest darstellt, der ein ArylenreSt oder Aralkylenrest mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen, ein Alkylen- oder.Cyclpalkylenrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen 
ist; 

jedes Y einen mehrwertigen Rest darstellt, der unabhangig voneinander ein Alkylenrest 
15 mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, ein Araikylenrest oder ein Arylenrest mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen ist; 

jedes D aus der Gruppe Wasserstoff, einem Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
Phenyi und einem Rest, der eine Ringstruktur erganzt, einschliefilich Y, urn einen Heterozyk- 
lus zu biiden, ausgewahlt ist: 
20 Copolymere und Gemische davon; 

n eine Zahl darstellt, die gleich oder grdfier als 1 ist: und 
p eine Zahl darstellt, die 10 oder groBer ist. 

7. Schmelzverarbeitbares segmentiertes Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff- 
copolymer nach Anspruch 6, wobei Z 2,6-Tolylen, 4,4'-Methylendiphenylen, 
25 3,3 '-Dimethoxy-4,4'-biphenylen, Tetramethyl-m-xylylen, 4,4'-MethylendicycIohexylen, 
3,5,5-Trimethyl-3-methylencyclohexylen, 1,6-Hexamethylen, 1,4-Cyclohexylen, 
. 2,2,4-Trimethylhexyien oder Gemische von diesen darstellt. 

. 8. Schmelzverarbeitbares segmentiertes Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff- 
copolymer nach Anspruch 7, wobei Z Tetramethyl-m-xylylen darstellt. 
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9. Schmelzverarbeitbares segmenciertes Polydiorganosiloxan-Polyharnstoff- 
.copolymer nach Anspruch 5, umfassend das Reaktionsprodukt aus <a) zumindest einem Poly- 
amin, wobei das Polyamin ein Polydiorganosiloxandiamin ist, und (b) zumindest einem Poly- 
isocyanat, wobei das Molverhaitnis von Isocyanat : Amin, zwischen 0,9 : 1 und 0,95 : 1 Oder 
zwischen 1,05 : 1 and 1,3 : 1 liegt. 
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INT. PATENT CLASSIF. 

MAIN: 
SECONDARY : 
BASIC ABSTRACT: 

WO 9634029 A UPAB: 19961205 

A melt processable polydiorganosiloxane polyurea segmented copolymer 
comprises soft polydiorganosiloxane units, hard polyisocyanate residue 
units, and opt., soft and/or hard organic polyamine units. The 
polyisocyanate residue is the polyisocyanate minus the -NCO gps . The 
residues of isocyanate and amine units are connected by urea linkages. The 
copolymer has an inherent viscosity of at least 0.8 dL/g, or is insol . in 
common organic solvents. 

Also claimed are the following: (1) prepn. of a copolymer by providing 
reactants of a polyisocyanate (s) and a polyamine (s) , mixing the reactants 
to form a copolymer, and conveying the prod, from the reactor; (2) a 
process for making a release film as in (1) with the added step of passing 
the polymer through a die to form a film; and (3) a process for making a 
release film as in (2) with the added step of conveying the polymer 
through a die with a co-extruded second polymer to form a film. 

USE - Block copolymers find use in prods, such as elastomers, 
sealants, caulking cpds., and release coatings. 

ADVANTAGE - The essentially solventless and continuous process 
enables optimisation of the properties of final materials. Strong, 
extrudable materials are obtd., some of which have uniquely better 
mechanical and rheological properties over those obtd. by known solvent 
polymerisation processes. A further benefit is the ability to extrude the 
copolymer into shapes such as, e.g., films, fibres, pellets, sheets, 
slabs, and tubing directly after polymerisation. The copolymers have 
inherent viscosities greater than can be produced using known soln. 
polymerisation processes. The copolymers exhibit properties such as 
moderate thermal and oxidative stabilities, good resistance to swelling 
and degradation by hydrocarbon solvents. 
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